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Abstract
The knowledge of the electronic and optical coupling as well as electron transfer across
the internal interfaces of hybrid nanostructures opens possibilities to specifically tailor
their microscopic transport and luminescence processes by combining specific properties
of different organic and inorganic material systems. In this thesis, two different hybrid
systems are studied, ZnO nanowire/CdSe quantum dot structures and nanostructures
coated with p-type polymers.
First, CdSe quantum dots (QDs) with different organic linker molecules are attached to
ZnO nanowires (NWs) to study luminescence dynamics and electron tunneling from the
QDs to the nanowires in time-resolved photoluminescence (PL) and photoconductivity
measurements.
After linking the QDs to the ZnO NW surface, photo-induced electron tunneling
from an excited state of the QD into the conduction band of the nanowire becomes
visible by a clear decrease of the PL decay time of the QDs. By comparing the PL
transients of QDs in solution with those of QDs linked to ZnO NWs, the photo-induced
electron transfer (PET) process between excited states of the QD and the nanowire is
demonstrated and discussed in the frame of a rate equation model.
Efficient electron tunneling is confirmed by a strong enhancement of the photocurrent
through the functionalized nanowires. The tunneling rate can be controlled by using
different organic linker molecules.
Surface functionalization of ZnO nanostructures by QD systems with different QD
sizes and surface modifications will lead to hybrid solar cells with high absorption over a
wide spectral range, and a high energy conversion efficiency.
Secondly, the coating of ZnO nanowires and GaN microrods with p-conductive poly-
mers (polypyrrole, poly(3,4-ethylenedioxythiophene)) is analyzed by scanning electron
microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy and photoluminescence spectroscopy.
For the fabrication of hybrid ZnO/polymer and GaN/polymer core-shell nanostructures,
oxidative chemical vapor deposition (oCVD) is used. oCVD, compared to wet-chemical
processes, is a completely solventless, dry process where both, the oxidizing agent and
the monomer are provided in the gaseous phase.
The thickness and homogeneity of the polymer coating depend on the amount of the
oxidizing agent (here FeCl3), the substrate and the substrate temperature. With oCVD
deposition a 15 nm thin and homogeneous polypyrrole layer on the ZnO nanowire surface
is demonstrated, whereas, the primary optical properties of ZnO are not affected.
A controlled deposition of the polymer shell with a thickness control in the nanometer
range is required to tailor the electronic and optical properties. This offers a huge
potential for the realization of efficient light-emitting devices.
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1 Einleitung
Das große Interesse, effizientere und preiswerte optoelektronische Bauteile, wie Transisto-
ren, Licht-emittierende Dioden (LED), Gassensoren und Energiespeicher zu entwickeln,
hat in den letzten Jahren zu einer vermehrten Untersuchung von hybriden Nanostrukturen
geführt. Durch die Kombination von organischen und anorganischen Materialsystemen
und deren jeweiligen spezifischen Eigenschaften ist es möglich, die elektronische und
optische Kopplung sowie den Elektronentransfer zwischen der Grenzfläche des so ent-
standenen hybriden Systems auf mikroskopischer Ebene gezielt zu beeinflussen und
anzupassen [1].
Diese Doktorarbeit behandelt im Rahmen der bundesweiten DFG-Forschergruppe
FOR 1616 „Dynamics and Interactions of Semiconductor Nanowires for Optoelectro-
nics“ (Projektteil P2 - Ultrafast dynamics of light-matter-coupling processes in func-
tionalized semiconductor nanorod structures) zwei unterschiedliche Themengebiete im
Bereich Zinkoxid-basierter hybrider Nanostrukturen. Zum einen werden Cadmiumselenid-
Quantenpunkt/Zinkoxid-Nanodrahtstrukturen untersucht und zum anderen werden mit-
tels oxidativer chemischer Gasphasenabscheidung mit Polypyrrol und Poly-3,4-Ethylen-
dioxithiophen beschichtete Zinkoxid-Nanodrahtstrukturen untersucht.
Der immer größer werdende Bedarf an regenerativen Energien, führt zu einer ge-
steigerten Erforschung und Entwicklung von hybriden Solarzellen. Die Hauptziele sind
dabei eine hohe Absorption im gesamten Spektralbereich der Sonne (sichtbarer und
UV-Bereich), eine hohe Konzentration an beweglichen Ladungsträgern und eine schnelle
und effiziente Umwandlung des einfallenden Photonensignals in ein elektrisches Signal zu
erreichen. Mit Hilfe der Cadmiumselenid-Quantenpunkt/Zinkoxid-Nanodrahtstrukturen
lassen sich diese Ziele umsetzen.
Zinkoxid ist ein gut charakterisierter, direkter, breitlückiger Halbleiter, der in großen
Mengen vorkommt bzw. leicht herzustellen ist. Zinkoxid zeigt eine hohe Elektronen-
mobiltät und eine gute Absorption im ultravioletten Spektralbereich. Von besonderem
Interesse für optoelektronische Anwendungen sind Zinkoxid-Nanodrähte. Durch ihr
großes Oberfläche-zu-Volumen Verhältnis dominieren spezifische Oberflächenzustände,
die die optischen Eigenschaften des Zinkoxids beeinflussen. Durch eine Oberflächenfunk-
tionalisierung dieser Nanostrukturen lassen sich deren Oberflächenzustände und somit
die optischen und elektrischen Eigenschaften zusätzlich anpassen.
Für die Entwicklung von hybriden, auf Oxid-Nanostrukturen basierten Solarzellen ist
die Weiterentwicklung des photo-sensitiven Absorbers von großer Bedeutung. Kolloidale
Quantenpunkte bieten diesbezüglich einige wesentliche Vorteile. Sie sind relativ leicht
und schnell chemisch zu synthetisieren und zeichnen sich außerdem durch eine hohe
1
1 Einleitung
Quantenausbeute und eine hohen Absorptionskoeffizienten aus. Die Bandlücke bzw. die
Absorptionseigenschaft der Quantenpunkte ist durch den starken Ladungstägereinschluss
abhängig von deren Größe und Form.
Cadmiumselenid ist wie Zinoxid ein direkter, breitlückiger II-VI-Halbleiter. Durch die
elektronischen Eigenschaften von Zinkoxid-Nanodrähten und Cadmiumselenid-Quanten-
punkten und deren nur leicht unterschiedliche energetische Lage der Bänder ist ein direk-
ter Elektronentransfer zwischen Absorber (Quantenpunkt) und Photoelektrode (Nano-
draht) möglich. Der Elektronentransfer wird dabei durch die Art der Bindung zwischen
Quantenpunkt und Nanodraht beeinflusst, welche durch den Einsatz von organischen
Linkermolekülen erfolgt.
Bezüglich der Kopplung und Ladungsträgerdynamik dieses hybriden Systems ergeben
sich immer wieder interessante physikalische Fragestellungen, zum Beispiel um welche Art
von Transportprozess es sich handelt und durch welche Faktoren dieser beeinflusst werden
kann. Mit elektrischen und optischen Untersuchungsmethoden ist es möglich festzustellen,
in welchem Maße die Ladungsträgerdynamik zwischen dem drei- und nulldimensionalen
elektrischen System durch eine Variation der Tunneldistanz kontrollierbar ist.
Im ersten Teil dieser hier vorgelegten Arbeit werden diese Fragestellungen bear-
beitet und der Elektronentransfer vom Quantenpunkt in den Nanodraht anhand von
zeitaufgelöster Femtosekundenspektroskopie und Photoleitfähigkeitsmessungen an Cad-
miumselenid-Quantenpunkt/Zinkoxid-Nanodrahtstrukturen untersucht und mit einem
theoretischen Modell verglichen. Hierbei wird die Tunneldistanz durch die Verwendung
unterschiedliche Linkermoleküle variiert, um deren Einfluss auf die Ladungsträgerdyna-
mik zu studieren.
Der zweite Teil der Doktorarbeit beschäftigt sich mit hybriden pn-Polymer/ZnO-
Nanodrahtstrukturen und pn-Polymer/GaN-Nanodrahtstrukturen.
Strebt man an, effiziente Transistoren, Dioden oder Leuchtdioden zu entwickeln, bietet
ZnO einen entscheidenden Nachteil. Es lässt sich sehr schlecht und nur unter großem
Aufwand p-dotieren. Bessere Voraussetzungen liefern in diesem Fall breitlückige, direkte
Verbindungshalbleiter aus der Gruppe der III-V-Materialien, wie Galliumnitrid oder
Galliumarsenid. Galliumnitrid lässt sich sowohl leichter p-dotieren als auch n-dotieren.
Mit Hilfe von Galliumnitird-basierten Strukturen lassen sich effiziente Leucht-und La-
serdioden, sowie Mikrotransistoren herstellen. Allerdings ist Galliumnitrid gegenüber
Zinkoxid in der Herstellung sehr teuer, so dass es Sinn macht im Bereich der Metalloxide
weiter zu forschen.
Um den für Transistoren und Dioden essentiellen pn-Übergang zu realisieren, greift man
im Falle der vorwiegend n-dotierten, gut leitfähigen Metalloxid-Nanostrukturen zu deren
Oberflächenfunktionalisierung mit organischen p-dotierten leitfähigen Polymeren, wie
zum Beispiel Polypyrrol oder Poly-3,4-Ethylendioxithiophen. Durch das große Oberfläche-
zu-Volumen-Verhältnis der Nanodrähte kann so eine großflächige Grenzschicht beider
Materialien entstehen. Somit kann eine effiziente Rekombination der Elektronen und
Löcher an der Grenzschicht und die damit verbundene Lichtemission erzielt werden.
Dafür sollte die Polymerschicht an der Grenzfläche dünn und homogen verteilt und das
Substrat defektfrei sein.
2
Lock et al. [2] entwickelten im Jahre 2006 eine effiziente Beschichtungsmethode bei
der das Monomer zusammen mit einem Oxidationsmittel verdampft wird und somit die
Dotierung und Polymerisierung in einem Prozessschritt direkt aus der Gasphase auf dem
Substrat stattfindet, dies ist die oxidative chemische Gasphasenabscheidung.
Bei diesem Beschichtungsverfahren, angewendet auf Halbleiternanostrukturen, sind
bezogen auf künftige Anwendungsmöglichkeiten noch einige Fragen zu klären. Wie sieht
die Wechselwirkung verschiedener Polymere mit verschiedenen Halbleitermaterialien auf
struktureller und optischer Ebene aus? Inwiefern werden die optischen Eigenschaften,
insbesondere in Bezug auf die Oberflächenzustände, der Halbleiter-Nanostrukturen
verändert? Wie beeinflusst die Menge an Oxidationsmittel und die Substrattemperatur
die Dotierung und die Länge der Polymerketten, sowie die Stabilität der Polymere?
Es werden mittels oxidativer chemischer Gasphasenabscheidung mit Polypyrrol und
Poly-3,4-Ethylendioxithiophen beschichtete Zinkoxid-Nanodrahtstrukturen und Galli-
umnitrid-Mikrosäulen strukturell (Rasterelektronenmikroskopie, energiedispersive Rönt-
genanalyse) und optisch (Photolumineszenzspektroskopie) untersucht. Hierbei wird
analysiert wie homogen und dünn beschichtet wird und welche Parameter (Temperatur,
Substrat) einen Einfluss auf den Bedeckungsgrad haben. Mit Hilfe optische Messungen
wird analysiert, in welchem Maße die Polymere Einfluss auf die optischen Eigenschaften,
insbesondere in Bezug auf die Oberflächenzustände, des Zinkoxids bzw. Galliumnitrids
nehmen.
Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:
Kapitel 2 beinhaltet die, für das Verständnis der durchgeführten Experimente hilf-
reichen physikalischen Grundlagen bezüglich der optoelektronischen Eigenschaften der
verwendeten Materialsysteme und der damit verbundenen niederdimensionalen Struktu-
ren (Nanodraht und Quantenpunkt).
Der aktuelle Stand der Forschung wird in Kapitel 3 vorgestellt und diskutiert. Dabei
werden insbesondere die Eigenschaften und die Verwendung von ZnO-Nanodrähten und
bzgl. der Oberflächenmodifikation von ZnO-basierten Strukturen durch kolloidale Quan-
tenpunkte und organische, leitfähige Polymere zur Erzeugung hybrider Systeme erläutert.
Die verwendeten Messmethoden werden in Kapitel 4 vorgestellt.
Kapitel 5 beschäftigt sich mit der Herstellung/-Präparation und Vorcharakterisierung
der Quantenpunkte, Nanodrähte und Polymere, sowie der hybriden Quantenpunkt/Na-
nodraht- und Polymer/Nanodrahtstrukturen.
Im 6. Kapitel werden die experimentellen und theoretisch ermittelten Ergebnisse
bezüglich der Ladungsträgerdynamik zwischen Quantenpunkt und Nanodraht vorgestellt
und diskutiert. Hierbei werden zuerst die zeitaufgelösten Photolumineszenzmessungen
und anschließend die Photoleitfähigkeitsmessungen gezeigt.
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Die Ergebnisse bezüglich der strukturellen und optischen Analyse der Polymer-be-
schichteten ZnO-Nanostrukturen befinden sich in Kapitel 7. Begonnen wird mit der
strukturellen Analyse der Polypyrrol-beschichteten Zinkoxid-Nanodrähte. Danach folgt
die strukturelle Untersuchung der Poly-3,4-Ethylendioxithiophen-beschichteten Proben.
Der letzte Teil des Kapitels beinhaltet die Ergebnisse bezüglich der optischen Charakte-
risierung der im vorherigen Abschnitt diskutierten Proben.
In Kapitel 8 werden die Ergebnisse zu Polymer-Beschichtungen an III-V-Halbleiter-
Nanostrukturen, in diesem Falle Galliumnitrid-Mikrosäulen bedeckt mit Polypyrrol,
vorgestellt und diskutiert. Im ersten Abschnitt sind die wesentlichen Eigenschaften von
Galliumnitrid kurz zusammengefasst und es werden die verwendeten Proben beschrieben.
Danach wird auf die strukturelle Untersuchung der Polypyrrol-beschichteten Mikrosäulen
eingegangen. Anschließend erfolgt die Darstellung der optischen Charakterisierung der
vorher diskutierten Proben.
Abschließend fasst Kapitel 9 alle erzielten Ergebnisse zusammen und gibt einen
kurzen Ausblick über weiterführende sinnvolle Untersuchungen, die auf den gewonnenen
Erkenntnissen aufbauen.
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In diesem Kapitel sollen zuerst die für die Arbeit wesentlichen theoretischen Grundlagen
besprochen werden. Dazu gehören die Eigenschaften der verwendeten Halbleitermate-
rialien Zinkoxid, Cadmiumselenid und Zinksulfid. Im Falle von Zinkoxid wird speziell
auf die Anregungsprozesse von Zinkoxid-Nanodrähten und deren Beeinflussung durch
Oberflächenzustände und Oberflächenoxidation eingegangen. Ein Großteil dieses Ka-
pitels widmet sich außerdem den Eigenschaften von niederdimensionalen Strukturen,
insbesondere Cadmiumselenid-Quantenpunkten.
2.1 Zinkoxid
2.1.1 Kristall- und Bandstruktur
Zinkoxid ist ein breitlückiger II-VI-Halbleiter der bei Raumtemperatur und unter Nor-
maldruck in der Wurtzit-Struktur vorkommt ([3], [4]). In Abbildung 2.1 a) ist die
Einheitszelle gezeigt. Um ein Zinkatom sind vier Sauerstoffatome gruppiert bzw. um
ein Sauerstoffatom vier Zinkatome, was einer tetraedrischen Anordnung entspricht. Dies
(a) (b)
Abbildung 2.1: a) Die Elementarzelle der Wurtzitstruktur von Zinkoxid mit eingezeich-
neten Gitterparametern a und c. b) Der hexagonale Zinkoxid-Kristall
mit seinen drei verschiedenen Oberflächen.
ist typisch für die kovalenten Bindungen von sp3-Hybridorbitalen. Da Zink- und Sauer-
stoffsatome stark unterschiedliche Elektronegativitäten aufweisen, ist die Bindung in
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ZnO teilweise kovalent und teilweise ionisch. Der hohe Grad1 des ionischen Charakters
beeinflusst die Stärke der Kopplung zwischen Lichtfeld und Phononen und somit die
optischen Eigenschaften des ZnO. ZnO ist ein hexagonaler Kristall und besitzt ver-
schiedene Oberflächen (Abbildung 2.1 b)) mit unterschiedlichen Eigenschaften. Die c-
oder auch (0001)-Oberfläche ist polar und besitzt entweder eine abschließende Zink-
oder Sauerstoffatomlage. Die m- oder (101¯0)-Fläche ist dagegen eine unpolare Seiten-
fläche. Ebenfalls unpolar ist die a- oder (112¯0)-Fläche. Die Gitterkonstanten betragen
a = b = 0.329 nm und c = 0.520 nm [6]. Zusätzlich zu der Wurtzitstruktur gibt es noch
die Zinkblendeanordnung [7], die meist durch das epitaktische Wachstum entsteht und
die Kochsalzkonfiguration ([8], [9]), die nur bei extremen Drücken vorkommt.
Wie bereits anfangs erwähnt ist ZnO ein direkter Halbleiter mit einer großen Bandlücke
(Raumtemperatur: Eg = 3.37 eV, 1.6K: Eg = 3.437 eV [10]). Abbildung 2.2 zeigt das
Bänderschema im Zentrum der Brillouin-Zone und die möglichen dominierenden optischen
Übergänge. Betrachtet man Zinkoxid als ionischen Kristall, wird das Leitungsband aus
Abbildung 2.2: Bandstrukturschema von Zinkoxid im Zentrum der Brillouin Zone.
der 4s-Schale des Zink gebildet und das Valenzband aus den vollgefüllten 2p-Schalen des
Sauerstoffes. Das 4s-Orbital ist kugelsymmetrisch und hat dem entsprechen die Dreh-
impulsqantenzahl l = 0 und die einfachste Symmetrie Γ1. Zusammen mit der Symmetrie
des Spins Γ7 ergibt sich die Gesamtsymmetrie zu Γ1 ⊗ Γ7 = Γ7. Das Valenzband
spaltet wegen der Wechselwirkung mit dem Kristallfeld und der Spin-Bahn-Kopplung
am Gammapunkt in drei Valenzbänder auf. Sie werden in der Reihenfolge ansteigender
Bandlückengröße mit A, B und C und den entsprechenden Symmetrien Γ7, Γ9 und
1Grad der ionischen Bindung 0.63 auf der Phillips-Skala [5]
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Γ7 bezeichnet. Die Polarisationsrichtung des elektrischen Feldes eines eingestrahlten
Photons bezüglich der ~c-Achse des Kristalls bestimmt die möglichen optischen Übergänge
zwischen dem Leitungsband und einem der drei Valenzbänder. Für ~E⊥~c sind Übergänge
zwischen Leitungsband und Valenzband A und B möglich. Für Übergänge zwischen
Leitungsband und Valenzband C muss gelten ~E ‖ ~c. [10]
2.1.2 Exzitonische Anregungsprozesse im Zinkoxid
Das freie Exziton
Bestrahlt man ZnO mit Photonen, deren Energie größer als die der ZnO-Bandlücke
ist, so werden die Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband gehoben. Das
im Valenzband entstandene Loch und das im Leitungsband befindliche Elektron erfah-
ren untereinander eine anziehende Coulomb-Wechselwirkung. Das daraus entstandene
Elektron-Loch-Paar ist ein Quasiteilchen und wird als Exziton bezeichnet. Es handelt sich
in diesem Fall um ein Wannier-Exziton [11], da der Radius des Elektron-Loch-Paares grö-
ßer ist als die Elementarzelle des ZnO. Die räumliche Ausdehnung des Wannier-Exzitons
kann mit Hilfe des Exziton-Bohrradius
aX =
~2
e2µ∗
(2.1)
beschrieben werden. Der Exziton-Bohrradius von ZnO beträgt aX,ZnO = 1.8 nm [12].
Analog zum Wasserstoffmolekül kann das Energiespektrum des Exzitons in folgender
Weise beschrieben werden:
EX( ~K) = Eg − EBX,n + EkinX = Eg −
µ∗RX
m02n2
+
~2K2
2M∗
(2.2)
Hierbei steht Eg für die Energie der Bandlücke. Der zweite Term entspricht der Relativ-
bewegung des Exzitons. Hier ist
µ∗ =
m∗e ·m∗h
m∗e +m∗h
(2.3)
die reduzierte effektive Masse (m∗e : effektive Masse des Elektrons, m∗h: effektive Masse
des Lochs) des Exzitons und RX die modifizierte Rydbergkonstante des Exzitons. Der
letzte Term entspricht der kinetischen Energie bzw. Schwerpunktsbewegung mit der
Gesamtmasse des Exzitons
M∗ = m∗e +m
∗
h (2.4)
und dem Wellenvektor des Exzitons
~K = ~ke + ~kh (2.5)
Rekombinieren das freie Elektron und das Loch im direkten Halbleiter, wird ein Pho-
ton emittiert, dessen Energie der Energie des Exzitons EX( ~K) entspricht. Gemäß der
Aufspaltung der Valenzbänder bzw. der erlaubten optischen Übergänge werden die
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Exzitonen als XA, XB und XC bezeichnet. Ihre Bindungsenergien liegen alle im Bereich
von EBX,n ≈ 60meV [13], was oberhalb der thermischen Energie des Kristallgitters bei
Raumtemperatur (kBT ≈ 25meV) liegt. Das bedeutet, dass die Exzitonen auch bei
Raumtemperatur sehr stabil sind.
Kopplungseffekte: Das Exziton-Polariton
Das Exziton-Polariton [14] ist ein Quasiteilchen und beschreibt die starke nicht ver-
nachlässigbare Wechselwirkung zwischen dem Lichtfeld und dem Elektron-Loch-Paar
innerhalb des Kristalls. Einfach gesprochen, erzeugt ein Photon im Kristall ein Exziton,
welches anschließend rekombiniert und ein weiteres Photon erzeugt, welches wiederum
ein weiteres Exziton erzeugt. Daraus ist ersichtlich, dass diese beiden Quasiteilchen
nicht gesondert voneinander betrachtet werden können. Somit muss die hochenerge-
tische Linie des freien Exzitons im Photolumineszenzspektrum genau genommen als
Exziton-Polariton bezeichnet werden. Abbildung 2.3 zeigt die Energiedispersion des
Abbildung 2.3: Dispersionsrelation des Exziton-Polaritons. Die Exzitonendispersion ist
gestrichelt und die Photonendispersion gepunktet eingezeichnet. s ist
hierbei die statische Dielektrizitätskonstante und b die Hintergrund-
Dielektrizitätskonstante.
Exziton-Polaritons, die sich aus der exakten Diagonalisierung des Hamilton-Operators
für das gekoppelte Exziton-Photon-System ergibt.
Die exzitonische Dispersion verläuft parabelförmig (gestrichelte Kurven). Der untere
Ast entspricht dabei den transversalen Exzitonen, die eine Kopplung an das Lichtfeld auf-
weisen, und der obere Ast den longitudinalen Moden, die nicht an das Lichtfeld koppeln.
Da für das Photon ein linearer Zusammenhang zwischen E und k besteht, ist die Disper-
sion in Form zweier Geraden angegeben. Oberhalb der Exziton-Resonanz E0 (ω » ω0)
ist die Steigung der Photonendispersion durch cb gegeben, wobei gilt b = (∞). Un-
terhalb der Exziton-Resonanz (ω « ω0) gilt für die Steigung der Photonendispersion cs .
Hierbei entspricht s der statischen Dielektrizitätskonstanten (s = (0)). Die durchgezo-
genen Linien entsprechen der Dispersion des Exziton-Polariton. Der untere Polaritonast
(LPB - lower polariton branch) besitzt für kleine ~k eher einen photonischen Charakter
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und nähert sich für große ~k dem exzitonischen Dispersioncharakter. Das umgekehrte
Verhalten findet man beim oberen Polaritonenast (UPB - upper polariton branch). Aus
der Graphik wird ersichtlich, dass die Exzitonen mit einer Energie größer EL (Eg) oder
kleiner E0 (Resonanz) einen photonischen Charakter besitzen. Wird ZnO mit Photonen
bestrahlt, die eine Energie viel größer als die Bandlücke besitzen (z. B. λ = 325 nm),
werden die Exzitonen zunächst im UPB erzeugt und relaxieren anschließend durch
Streuung an akustischen und optischen Phononen in den LPB.
Gebundene Exzitonen
Abbildung 2.4: Normiertes hochaufgelöstes Photolumineszenzspektrum eines ZnO-
Kristalls bei einer Temperatur von 5K. Die D0X-Linie dominiert das
Spektrum des vorwiegend n-dotierten Materials. TES steht für two-
electron-satelite und entspricht dem Signal ionisierter oder angeregter
Donatoren. Abbildung entnommen aus [15].
Exzitonen mit einer relativ geringen kinetischen Energie (bei tiefen Temperaturen
oder niedrigen Anregungsdichten) können an Störstellen gebunden werden. Störstellen
können hierbei Kristalldefekte oder wie in den meisten Fällen eingebaute Fremdatome
(Donatoren oder Akzeptoren) sein [16]. ZnO ist n-leitend [3] und die Elektronen werden
somit vorwiegend an Donatoren gebunden. Rekombiniert das Elektron aus der Störstelle
heraus, ist seine Energie EBX (BX - bound exciton) um den Anteil der Bindungsenergie
des Exziton-Störstellen-Komplexes EBBX verringert
EBX( ~K) = Eg − EBFX − EBBX. (2.6)
Diese Bindungsenergie hängt vom Störstellentyp ab und kann im ZnO für Donatoren
zwischen 3 und 30meV betragen ([16], [17]). Es wird zwischen der Bindung an neutralen
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Donatoren (D0X) und ionisierten Donatoren (D+X) unterschieden. Das Spektrum bei
tiefen Temperaturen (siehe Abbildung 2.4) wird durch die D0X-Linien dominiert. Die
Linien sind spektral relativ scharf, da die räumlich lokalisierten Exzitonen-Störstellen-
Komplexe zwar eine interne relativ Bewegung besitzen, aber keine kinetische Energie für
die Schwerpunktsbewegung.
Phononenrepliken
Bei der Rekombination kann das freie oder gebundene Exziton einen Teil seiner Energie in
Form von Gitterschwingungen unter Erzeugung von Phononen an den Kristall abgeben
Es wird zwischen optischen und akustischen Phononen unterschieden. Im Falle der
optischen Phononen schwingen die Atome des Kristalls durch die ionische Bindung
gegenphasig und erzeugen somit ein stark oszilierendes Dipolmoment, das mit dem
Lichtfeld koppeln kann. Im Falle des akustischen Phonons schwingen die Atome in Phase
und es besteht keine Kopplung mit dem Lichtfeld. Die optischen Phononen haben in ZnO
eine Energie von ωLO = 72meV [18] (LO - longitudinal optisch). Abbildung 2.5 zeigt
Abbildung 2.5: Dispersionsrelation des Exzitons unter Berücksichtigung der Phono-
nenkopplung. Auf der linken Seite ist die dazugehörige Intensität des
Photolumineszenzsignals des freien Exzitons und seine Phononenrepliken
eingezeichnet. Abbildung nach [19].
die Rekombination des freien Exzitons unter der Beteiligung von LO-Phononen anhand
der Dispersion und des entsprechend detektierten Photolumineszenzsignals. Durch die
Streuung mit Phononen (Impulserhaltung) ist die Rekombination des Exzitons auf der
gesamten Polaritonenkurve möglich. Das Polariton mit exzitonischem Charakter wird
auf den photonischen Ast gestreut und rekombiniert von dort unter Aussendung von
m = 1,2,... Phononen mit Impuls qi. Das emittierte Photon hat nun die reduzierte
Energie
ω = Eg − EBFX −mωLO (2.7)
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und wird im Spektrum als Phononenreplik (FX-LO: freies Exziton, D0X-LO: gebundenes
Exziton) bezeichnet. Die spektrale Form gibt dabei Auskunft über die temperaturab-
hängige Exzitonenzustandsdichte.
Defektzustände: tiefe Störstellen
Abbildung 2.6: Normiertes Photolumineszenzspektrum eines ZnO-Kristalls bei T = 5K.
Die NBE-Bande (NBE - near band emission) enthält die bereits diskutier-
ten exzitonischen Anregungsprozesse. Die dominante DLE-Defektbande
befindet sich bei ZnO in den meisten Fällen im sichtbaren Bereich.
Abbildung entnommen aus [15].
Durch Sauerstoff- oder Zinkfehlstellen sowie Sauerstoff- und Zinkatome auf Zwischen-
gitterplätzen im Zinkoxid-Kristall bilden sich zusätzliche Zustände aus, die energetisch
weit unterhalb der Donatorniveaus liegen [10]. Diese Zustände, sogenannte deep-levels,
bieten weitere Möglichkeiten für strahlende Übergänge innerhalb der ZnO Bandlücke und
sind verantwortlich für die Defektlumineszenz (DLE-Bande, DLE - deep-level emission),
die abhängig vom beteiligten Defekt eine spektrale Breite zwischen 450 nm und 700 nm
aufweist (siehe Abbildung 2.6).
Die Defektlumineszenz tritt am deutlichsten bei Raumtemperatur zu Tage. Tiefe
Störstellen zeigen aufgrund der aus ihnen resultierenden deutlichen Verzerrung des
Gitters eine starke Wechselwirkung mit Phononen. Die Breite der DLE-Bande kommt
durch Phononenrepliken des fundamentalen Übergangs (Null-Phononen-Linie) zustande.
Dieser Übergang ist für die meisten Defekte verboten und nicht sichtbar. Somit ist das
Maximum der DLE-Bande meistens zu deutlich niedrigeren Energien verschoben. Der
temperaturabhängige Intensitätsverlauf der Phononenrepliken bzw. der DLE-Bande
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kann durch folgende Formel [20] beschrieben werden
I(n) = I0
Sn
n!
e−S . (2.8)
Hierbei ist S der Huang-Rhys-Faktor, der die Zahl der im Mittel bei elektronischen
Übergängen emittierten Phononen angibt und n die Anzahl der Phononenrepliken. Wird
S größer als eins, beginnt die Intensität zu sinken und die für Phononenrepliken charak-
teristische Bande bildet sich aus. Ist S größer als 10 (z. B. die grüne Defektlumineszenz
durch Sauerstofffehlstellen [21], S ≈ 12 [22]), ist die Null-Phonon-Linie nicht mehr zu
sehen und eine gaußförmige Verteilung um n ≈ 10 tritt auf.
2.1.3 Exzitonische Anregungsprozesse in Zinkoxid-Nanodrähten
Eine charakteristische Eigenschaft von Nanodrähten ist ihr großes Volumen-zu-Oberflä-
che Verhältnis. Oberflächennache Zustände, die im Bulkmaterial keine tragende Rolle
für die elektronischen Übergänge spielen, müssen nun berücksichtigt werden. In diesem
Zuge treten Phänomene wie zum Beispiel das Oberflächenexziton auf. Im Weiteren soll
auf das Oberflächenexziton und auf die Beeinflussung der optischen Eigenschaften im
ZnO durch Oberflächenzustände näher eingegangen werden.
Das Oberflächenexziton
Abbildung 2.7 zeigt das Photolumineszenzspektrum eines ZnO-Nanodraht-Ensembles.
An der hochenergetischen Seite der dominanten D0X-Bande erscheint ein weiterer Peak,
dessen Intensität abhängig vom Drahtdurchmesser zunimmt oder abnimmt. Dieser kann
dem Oberflächenexziton (SX - surface exciton) zugeordnet werden. Das Verhältnis
zwischen D0X-Peak und SX-Peak kann über
Surface
Volume
∼ 1
d
∼ ISX
ID0X
(2.9)
bestimmt werden. Die Intensität der SX-Linie steigt mit
1
d
an, wobei d der Drahtdurchmesser ist.
Die SX-Linie entsteht durch Rekombination von Ladungsträgern in Bereichen des
Kristalls mit hoher, jedoch lokal schwankender Donatorkonzentration. Betrachtet man
das Potential (Abbildung 2.8), treten lokale flache und tiefe Potentialminima auf (Modell
beschrieben in [24] und [23]). In Regionen mit hoher Donatorkonzentration können
die Elektronen durch geringe Aktivierungsenergien aus einem flachen Minimum in ein
benachbartes Potentialminimum relaxieren und anschließend rekombinieren. In Bereichen
niedriger Donatorkonzentration sind die Potentialminima tiefer und die Elektronen
werden an diesen Zuständen eingefangen. Daraus ergibt sich insgesamt eine verbreiterte
SX-Bande, deren Maximum bei einer Energie von ≈ 3.37 eV ([25], [26]) liegt.
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Abbildung 2.7: a) Normiertes hochaufgelöstes Photolumineszenzspektrum einzelner ZnO-
Nanodrähte verschiedener Druchmesser bei T = 7K. b) Mit abnehmen-
dem Duchmesser d steigt die Intensität des Oberlächenexzitons (SX).
Abbildung entnommen aus [23].
Einfluss der Oberflächenzustände auf optische Eigenschaften
Oberflächenzustände zeichnen sich durch erlaubte Energiezustände innerhalb der Band-
lücke aus. Wegen der überwiegenden n-Leitung in ZnO gibt es auch Zustände, die
unterhalb der Fermienergie liegen und somit besetzt sind. Durch den Potentialunter-
schied zwischen der Oberfläche und dem Nanodrahtinneren verbiegen sich die Bänder an
der Oberfläche zu höheren Energien (siehe Abbildung 2.9). Die Höhe der Bandverbiegung
liegt bei gereinigten ZnO-Oberflächen bei ca. 1 eV [27]. Die Breite der Bandverbiegung
kann über
W =
(
2ZnO(0)VS
eND
) 1
2
(2.10)
bestimmt werden [28]. Sie ist abhängig von der Donatorkonzentration ND und vom
Potential VS an der Oberfläche. Das Potential VS ist im Wesentlichen von der Anzahl
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Abbildung 2.8: Oberflächenpotential eines Nanodrahtes. Je nach lokaler Konzentration
der Donatoren variiert das räumliche Potential und die Ladungsträger
werden schwächer oder stärker gebunden. Abbildung nach [23].
der Oberflächenzustände abhängig. ZnO ist die statische Dielektrizitätskonstante des
Zinkoxids. Bei ZnO-Nanodrähten, die bei hohen Temperaturen gewachsen wurden, wurde
eine Breite von W ≈ 20 nm experimentell bestimmt ([24], [29]).
Regt man den ZnO-Nanodraht an, rekombinieren ein Großteil der Exzitonen im
Inneren des Drahtes in Form von freien oder donatorgebundenen Exzitonen. An der
Oberfläche des Drahtes werden aufgrund des vorherrschenden elektrischen Feldes die
Löcher zur Oberfläche und die Elektronen ins Drahtinnere gezogen. Dies ist ebenfalls
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Bandstruktur an der Oberfläche des Nano-
drahtes inklusive auftretender Rekombinationsprozesse. Die Oberflächen-
zustände führen zu einer Bandverbiegung. Die Bandverbiegung bewirkt
eine Trennung von Elektronen und Löchern. Abbildung nach [15].
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in Abbildung 2.9 gezeigt. In der Oberflächenschicht bleiben einige wenige Elektronen
zurück, die mit den dortigen Löchern rekombinieren und somit die SX-Bande erzeugen.
Tiefe Störstellen innerhalb des Drahtes dürfen ebenfalls nicht vernachlässigt werden.
Die Intensität der DLE-Bande ist stark vom Drahtdurchmesser und der Bandverbiegung
abhängig [30]. Die Störstellen liegen energetisch weit unterhalb der Fermienergie und
sind deshalb voll besetzt und optisch nicht aktiv. Durch optische Anregung der Elek-
tronen aus dem Valenzband ist es jedoch möglich, dass die Leitungselektronen in die
Störstellen rekombinieren oder die Elektronen aus den tiefen Störstellen mit den Löchern
im Valenzband rekombinieren. Dieser Prozess spielt im hier gezeigten Modell (siehe
Abbildung 2.9) allerdings eine eher untergeordnete Rolle. Hier geschieht die Aktivierung
eher durch das Tunneln der Löcher aus der Oberflächenschicht in die tiefen Störstellen.
Elektronen aus dem Leitungsband können dann mit diesen Löchern rekombinieren und
die DLE-Bande erzeugen. Die Tunnelrate nimmt mit steigender Bandverbiegung zu. Dies
führt gleichzeitig zu einer Abnahme der SX-Bande, da die Anzahl der Elektronen in der
Oberflächenschicht drastisch abnimmt [21].
Einfluss der Oberflächenoxidation
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Bandstruktur an der Oberfläche des
Nanodrahtes unter Berücksichtigung der Oberflächenoxidation. Die
sich anlagernden Sauerstoffmoleküle vergrößern die Bandverbiegung.
Elektronen können an die Sauerstoffmoleküle gebunden werde, worauf
diese negativ geladen werden. Löcher können mit eingefangen Elektronen
wechselwirken, wobei das neutrale Sauerstoffmolekül die Oberfläche
verlässt. Abbildung nach [31].
Abbildung 2.10 zeigt das Bänderschema aus dem vorangegangenen Kapitel unter Einbe-
ziehung der Oberflächenoxidation von ZnO-Nanodrähten. Es ist bekannt, dass sich Sauer-
stoffmoleküle in normaler Atmosphäre bevorzugt an Metalloxide anlagern ([31], [32], [33]).
Sie zeigen dabei einen hohen Grad an Elektronenaffinität. Werden Elektronen durch
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optische Anregung ins Leitungsband gehoben, kann es passieren, dass die Elektronen
an den Oberflächensauerstoffmolekülen eingefangen werden und sich negativ geladene
Sauerstoffionen bilden. Dies induziert eine weitere Bandverbiegung und reduziert die
Anzahl der zur Leitung beitragenden Elektronen. Die übrig gebliebenen Elektronen
werden weiter ins Innere des Drahtes gezogen und bilden einen engen Leitungskorridor,
wodurch die Leitfähigkeit der Nanodrähte drastisch gesenkt wird. Dieses Verhalten kann
über die Gleichung
G = eneµ
pi(R−W )2
L
(2.11)
ausgedrückt werden [34]. Hierbei ist G die Leitfähigkeit, ne die Ladungsträgerkonzentra-
tion, µ die Ladungsträgerbeweglichkeit, R der Drahtradius, W die räumliche Breite der
Bandverbiegung und L die Drahtlänge.
Wie bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert, werden durch die Potentialdifferenz
Löcher zur Oberfläche gezogen. Diese Löcher können dort mit den negativ geladenen
Sauerstoffionen wechselwirken und sie neutralisieren, wodurch es zur Desorption des
neutralen Sauerstoffmoleküls von der Drahtoberfläche kommt und die Konzentration an
beweglichen Ladungsträgern wieder ansteigen kann.
O2
e, Adsorption−−−−−−−−⇀↽ −
h, Desorption
O−2 (2.12)
2.2 Die Materialsysteme Cadmiumselenid und Zinksulfid
2.2.1 Kristall- und Bandstruktur
Genau wie bei Zinkoxid handelt es sich bei Cadmiumselenid (CdSe) und Zinksulfid (ZnS)
um breitlückige, direkte II-VI-Halbleiter. Normalerweise kristallisiert CdSe in der ther-
misch stabileren Wurtzitkonfiguration und hat die Gitterparameter a = 4.3 nm und
c = 7.01 nm [35]. Da in dieser Arbeit sehr kleine Strukturen (< 4nm) betrachtet
werden, ist davon auszugehen das sowohl CdSe als auch ZnS in Zinkblendestruktur
vorliegen ([36], [37]).
Im Falle von CdSe sind jeweils vier Selenatome um ein Cadmiumatom tetraedrisch
angeordnet und umgekehrt bzw. bei ZnS vier Schwefelatome um das Zink und umge-
kehrt. Der Unterschied zwischen der Wurtzitstruktur (hexagonale Einheitszelle) und der
Zinkblendestruktur (kubische Einheitszelle) besteht in der Schichtabfolge zwischen den
Gruppe-II und Gruppe-VI Atomen [38]. Abbildung 2.11 zeigt die kubische Einheitszelle
in Zinkblendestruktur für CdSe und ZnS.
Analog zum Halbleiter ZnO wird das Leitungsband durch die s-Schale der Metall-
atome Cd und Zn und das Valenzband aus den p-Orbitalen von Se und S gebildet.
Das Valenzband ist bzgl. der Spin-Bahn-Wechselwirkung entartet. Abbildung 2.12
zeigt die Bandstruktur für den Fall der Zinkblendestruktur [39]. Die drei Valenzbänder
werden bzgl. ihres Gesamtdrehimpulses unterschieden. Das unterste Subband hat den
Gesamtdrehimpuls J = 12 , die beiden oberen J =
3
2 . Bezüglich der Zinkblendestruktur
unterscheidet man bei den beiden oberen Subbändern zwischen Leichtloch- (LH - light
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Einheitszelle in Zinkblendestruktur von
CdSe und ZnS. Die Gitterkonstante a ist ebenfalls eingezeichnet. Die
kleinen magentafarbenen Kugeln entsprechen den leichten Atomen
Se und S, die großen cyanfarbenen Kugeln entsprechen den schweren
Elementen Cd und Zn.
hole, mz = ±12) und Schwerloch-Band (HH - heavy hole, mz = ±12). Das LH-Band weist
dabei eine stärkere Krümmung auf. Die Krümmung der Bänder kann durch die Effektive-
Masse-Näherung beschrieben werden kann. Das unterste Subband wird als Split-Off
Band bezeichnet. Die Bandlücken von ZnS- und CdSe-Bulkmaterial bei Raumtemperatur
Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Bandstruktur in Zinkblendestruktur von
CdSe und ZnS. Abbildung nach [39].
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betragen Eg, ZnS = 3.68 eV [40] und Eg, CdSe = 1.66 eV [41]. Werden die Strukturen
kleiner und die Materialien entsprechend kombiniert, wie im Falle eines CdSe- oder
CdSe/ZnS-Quantenpunktes, kann die Bandlücke signifikant abgesenkt oder angehoben
werden, sowie die Exzitonenbindungsenergie durch den Ladungsträgereinschluss erhöht
werden. So sind die Exzitonen auch bei Raumtemperatur stabil und es lassen sich
Quantenpunkte herstellen deren Emissionsbereich gezielt über die Größe eingestellt
werden kann. Auf die Eigenschaften von niederdimensionalen Strukturen, insbesondere
Quantenpunkten wird im Folgenden detaillierter eingegangen.
2.3 Optische und elektrische Eigenschaften von
CdSe-Quantenpunkten
Schränkt man die räumlichen Dimensionen des Festkörpers immer weiter ein, so kann
das ins Leitungsband angeregte Elektron nicht mehr isoliert von der Wechselwirkung mit
dem im Valenzband verbliebenen Loch betrachtet werden. Bezüglich der Eigenschaften
des nulldimensionalen Festkörpers, ergeben sich zum Beispiel diskrete besetzbare Energie-
zustände, deren Zustandsdichte nicht durch einen wurzelförmigen Verlauf sondern durch
Delta-Funktionen beschrieben werden kann. Diese und andere Phänomene, wie zum
Beispiel die Exzitonen-Wechselwirkung und optischen Übergänge, speziell im Falle von
CdSe-QDs und sogenannten core-shell CdSe/ZnS-QDs, werden im Weiteren besprochen.
2.3.1 Allgemeines: Zustandsdichte und Bandstruktur niederdimensionaler
Strukturen
Viele spezifische optische und elektrische Eigenschaften von Halbleitern lassen sich an-
schaulich durch Betrachtung der Zustandsdichte erläutern. Die Zustandsdichte beschreibt
die Anzahl aller erlaubten Energie-Eigenzustände durch folgende Formel
Dd (E) =
dNd
dE
=
2
(2pi)d
1
L3−d
pi
d
2(
d
2 − 1)
)
!
(
2m∗
~2
) d
2
E
d
2
−1. (2.13)
Hierbei steht d = 3,2,1 und 0 für die Anzahl der Dimensionen, L3 für das Volumen, N
für die Anzahl der Zustände und E für die Energie-Eigenzustände. Für Bulkmaterial
(3D, d = 3), Quantenfilme (2D, d = 2), Quantendrähte (1D, d = 1) und Quantenpunkte
(0D, d = 0) ergeben sich somit folgende Zustandsdichten [42], die in Abbildung 2.13
grafisch dargestellt sind:
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Abbildung 2.13: Zustandsdichte für den Fall des idealen Volumenhalbleiters, Quanten-
films, Quantendrahts und Quantenpunkts. Abbildung nach [43].
D3 (E) =
(
2m∗
~2
) 3
2
2pi2
√
E (2.14)
D2 (E) =
m∗
pi~2Lx
∑
l
Θ (E − El) (2.15)
D1 (E) =
(2m∗)
1
2
pi~LxLy
∑
l,m
(E − El,m)
1
2 (2.16)
D0 (E) =
2
LxLyLz
∑
l,m,n
δ (E − El,m,n) (2.17)
In diesem Fall ist E die relativ zur Bandkante gemessene Energie und Θ(∆E) die
Heavyside-Funktion. Für nulldimensionale Festkörper ergibt sich statt einer wurzel-
förmigen Zustandsdichte eine deltaförmige mit diskreten Energieniveaus. Dieses Ener-
giespektrum ist vergleichbar mit dem Verhalten des Wasserstoffatomes, weshalb man
Quantenpunkte aufgrund ihrer Eigenschaften auch als künstliche Atome bezeichnet.
Die Größe und Form des Quantenpunktes hat einen großen Einfluss auf die Quanti-
sierungsenergie von Elektron und Loch ([44], [45]). Man betrachte den Quantenpunkt
mit Radius rQD als unendlich hohen Potentialtopf. Es wird zwischen drei verschiede-
nen Ladungsträgereinschlussarten unterschieden [39]. Ist der Exzitonen-Bohrradius aX
(aX = 4.9 nm für Bulkmaterial CdSe [39]) viel größer als rQD handelt es sich um den
Fall des starken quantenmechanischen Einschlusses (strong quantum confinement). Hier
kann die Coulombwechselwirkung vernachlässigt werden und das Exziton als Teilchen
im Potentialtopf betrachtet werden. Gilt aX « rQD handelt es sich um einen schwachen
quantenmechanischen Einschluss (weak quantum confinement) und das Exziton wird als
Teilchen betrachtet, dessen Schwerpunktsbewegung vom Einschlusspotential abhängt
(ebenfalls Teilchen im Kastenpotential). Gilt aX ≈ rQD wird die Coulombwechselwirkung
störungstheoretisch mit einbezogen. Die Quantisierung der Energiezustände kann nun
mit Hilfe der stationären Schrödinger-Gleichung beschrieben werden. Für das Potential
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gilt im Grundzustand [46]
E =
~2pi2
2r2QD
[
1
m∗e
+
1
m∗h
]
− 1.786e
2
rQD
− 0.248EBX,n. (2.18)
Der erste Term steht für die kinetische Energie des Teilchens. Diese Energie ist in
der Form Ee,hn,l =
~2
2m∗e,h
α2n,l
r2QD
gequantelt, wobei n der Hauptquantenzahl und l der Dreh-
impulsquantenzahl entspricht. αn,l ist die sphärische Bessel-Funktion n-ter Ordnung,
mit αn,0 = npi. Der zweite Term beschreibt die Coulombwechselwirkung mit  als Di-
elektrizitätskonstante. In den dritten Term geht die Bindungsenergie des Exzitons im
Bulkmaterial mit ein. Die Gleichung 2.18 beschreibt den idealen Fall eines unendlich
hohen Potentialtopfes. In der Realität muss die endliche Höhe der Potentialbarriere
berücksichtigt werden. Abbildung 2.14 zeigt eine schematische Skizze der quantisierten
Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der quantisierten Energieniveaus im Quan-
tenpunktpotential. V0,e und V0,h geben die Einschlusspotentiale für
Elektronen und Löcher an. Die Umgebung kann in diesem Fall der
Ligand oder die Hülle sein.
Energieniveaus im Bändermodell des Quantenpunktes (endlicher Potentialtopf). Aus
der Gleichung 2.18 lässt sich ablesen, dass der Quantenpunktradius die Absorption bzw.
die Emission des Quantenpunktes stark beeinflusst. Die Größe des Quantenpunktes hat
einen starken Einfluss auf die energetische Lage von Elektron und Loch. Verringert man
den Radius des Quantenpunktes, vergrößert sich der energetische Abstand bzw. die
Kopplungsstärke des Exzitons. Dies ist Abbildung 2.15 anhand theoretischer Berechnun-
gen an einem idealen CdSe-QD durch Ekimov et al. [47] gezeigt. Die Energiedifferenzen
von Elektronen und Löchern sind bzgl. der Unterkante des Leitungsbandes und der
Oberkante des Valenzbandes angegeben. Gestrichelte Linien kennzeichnen die Löcher
aus den p-Orbitalzuständen.
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Abbildung 2.15: Theoretisch berechnete Elektron- und Lochenergie eines idealisierten
Quantenpunktes. Die Energiedifferenz der Elektronenzustände bezieht
sich auf die Unterkante des Leitungsbands und die Energiedifferenz der
Lochzustände auf die Oberkante des Valenzbands. Gestrichelte Linien
kennzeichnen die Löcher aus p-Orbitalzuständen. Abbildung aus [47].
2.3.2 Mögliche optische Übergänge und nichtstrahlende
Rekombinationsprozesse im CdSe-Quantenpunkt
Die Wahrscheinlichkeit K für erlaubte optische Dipol-Übergänge wird durch das Be-
tragsquadrat des Überlapps der Elektron-Wellenfunktion und Loch-Wellenfunktion
quantenmechanisch beschrieben [48] zu
K = |〈Ψk,l,m|Ψn,J,M 〉|2 (2.19)
Hierbei sind k, l und m die Quantenzahlen des Elektrons und n, J und M die Quanten-
zahlen des Lochs. Das bei der Rekombination emittierte Photon hat dann die Energie
~ω = Eg + ∆Ee + ∆Eh + Eeh. (2.20)
Hierbei ist Eg die Bandlücke des Bulkmaterials, ∆Ee bzw. ∆Eh bezeichnet die Quanti-
sierungsenergie durch den Ladungsträgereinschluss und Eeh die attraktive Coulombanzie-
hung zwischen Loch und Elektron, die die Übergangswahrscheinlichkeit verringert. Ab-
bildung 2.16 zeigt die Feinstruktur des Exzitons mit allen erlaubten Übergängen für den
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Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Feinstruktur des Exzitons mit allen er-
laubten Übergängen im idealisierten QD.
Abbildung 2.17: Schematische Energieaufspaltung des bandkantennahen Exzitons.
idealisierten sphärischen Quantenpunkt. Der Grundzustand des Exzitons (1S 3
2
= Loch,
1Se = Elektron) ist hier bzgl. der Spin-Bahn-Kopplung achtfach entartet.
Der Grundzustand des Exzitons im realen CdSe-Quantenpunkt ist aufgrund der
geometrischen Asymmetrie, der Austauschwechselwirkung zwischen Elektron und Loch
und der auftretenden feldunabhängigen Spin-Bahn-Kopplung (Zero-Field Splitting)
fünffach entartet [49]. Abbildung 2.17 zeigt diese Aufspaltung des bandkantennahen
Exzitons. Die fünf Energieniveaus sind nach dem Gesamtdrehimpuls L = M + S des
Exzitons bezeichnet. Es ergeben sich zwei Zustände mit L = | ± 2〉, zwei Zustände mit
L = | ± 1〉 und ein Zustand mit L = |0〉. Bezüglich der Auswahlregeln sind die beide
Zustände mit L = | ± 2〉 und ein Zustand mit L = |0〉 nicht erlaubt bzw. optisch inaktiv.
Man spricht in diesem Fall auch von dunklen Exzitonen. Nach ihrere Anregung können die
Exzitonen sehr schnell in den niederenergetischsten dunklen Exzitonen-Zustand relaxieren
und von dort unter Phononenwechselwirkung langsam rekombinieren. Sie verursachen eine
sogenannten Stokes Shift in den langwelligen Bereich [48], der mit dem Quantpunktradius
zunimmt (Abbildung 2.18 a)). Die Quantenpunktgröße und Form beeinflusst demnach die
elektronische Konfiguration dieser fünffach entarteten exzitonischen Feinstruktur. Dies
ist in Abbildung 2.18 b) für einen sphärischen Quantenpunkt gezeigt. Den theoretisch
berechneten Werten von [48] liegen experimentelle Messungen an elliptisch geformten
QDs zu Grunde. Hier ist der niedrigste dunkle Exzitonenzustand der | ± 2〉-Zustand und
der niedrigste strahlende Exzitonenzustand ist der | ± 1〉-Zustand.
Es gibt weitere strahlende und nichtstrahlende Rekombinationsprozesse ([50], [51], [52]),
die anhand von Abbildung 2.19 kurz erläutert werden sollen. Es kommt vor, dass bei der
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(a) (b)
Abbildung 2.18: a) Stokes Shift als Funktion des Quantenpunktradius (Kreuze für expe-
rimentelle Werte, Linie für Simulation). b) Simulation der größenab-
hängigen Feinstruktur der Bandkantenexzitonen in einem sphärischen
Quantenpunkt. Abbildungen aus [48].
Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren die Ladungsträger in höhere angeregte Zustände
als das niedrigste angeregte Niveau gehoben werden. Von dort können sie unter Wechsel-
wirkung mit zum Beispiel Phononen in den Grundzustand relaxieren. Abbildung 2.19 a)
zeigt den relativ unwahrscheinlichen Fall der nichtstrahlenden Rekombination durch
Phononenwechselwirkung. Die Wechselwirkung von angeregten Elektron-Loch-Paaren
mit LO-Phononen wird in niederdimensionalen Strukturen immer unwahrscheinlicher,
weil die Energie der Phononen (25meV) meist um einiges kleiner ist als der Energie-
abstand zwischen den diskreten Energieniveaus im QD (einige hundert meV). Man
spricht von einem sogenannten Phonon Bottleneck ([50], [53], [54]). Eine andere Mög-
lichkeit der strahlungsfreien Rekombination besteht darin, dass das Elektronen einen
Teil seiner Energie an das Loch abgibt (Abbildung 2.19 b)). Das Loch geht nun in einen
höherenergetischen Zustand über. Löcher haben gegenüber den Elektronen eine höhere
Zustandsdichte und können somit leichter anhand von Phononenkopplung relaxieren.
Der Quantenpunkt bildet außerdem Oberflächenzustände aus, an den die Elektronen
eingefangen werden können. Die Oberflächen- bzw. Defektzustände sitzen energetisch
zwischen den Energieniveaus der Elektronen und können sogar bis weit in die Bandlücke
hineinreichen (Abbildung 2.19 c)). Sie dienen entweder als langlebige Relaxationszentren
für hochangeregte Elektronen oder ermöglichen eine strahlende Rekombination. Bei
kolloidalen Quantenpunkten ist die Oberfläche mit Liganden funktionalisiert, die die
Löslichkeit ändern und den Quantenpunkt an der Oberfläche stabilisieren und passivieren.
Hochangeregte Elektronen könne ihre Energie an diese Moleküle in Form von Vibrationen
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Abbildung 2.19: Schematische Darstellung verschiedener nichtstrahlender und strahlen-
der Rekombinationsprozesse im QD. a) Relaxationsprozesse, b) Ener-
gieübertragung vom Elektron auf das Loch, c) Relaxations- und Rekom-
binationsprozesse über Oberflächenzustände, d) Energieübertragung
vom Elektron auf Linkermolekül und e) Auger-Prozesse. Abbildung
basierend auf [51].
abgeben (Abbildung 2.19 d)). Abbildung 2.19 e) zeigt Auger-Prozesse. Sie können bei
hochangeregten geladenen QDs auftreten. Bei der Erzeugung eines Bi-Exzitons kann
das Loch des einen Bi-Exzitons an Oberflächenzustände gebunden werden. Das andere
Exziton kann bei der Rekombination seine Energie an das übrige Elektron abgeben.
Dieses kann dann in höherenergetische Zustände gehoben werden und relaxieren oder
den QD sogar verlassen. Anhand dieses Prozesses kann es passieren, dass die Quanten-
punkte mitunter minutenlang nur eine sehr schwache oder überhaupt keine Lumineszenz
aussenden. Man spricht von sogenanntem QD Blinking ([55], [56]).
2.3.3 Optische Eigenschaften von core-shell CdSe/ZnS-Quantenpunkten
Bei core-shell-Quantenpunkten befindet sich um den Materialkern meist eine nur wenige
Nanometer dicke Hülle aus Materialen derselben Hauptgruppen, aber mit gegenüber
dem Kern verschobener größerer Bandlücke. Die in dieser Arbeit untersuchten core-
shell-Quantenpunkte sind aus II-VI-Materialien zusammengesetzt, wobei der Kern aus
CdSe2 und die Hülle aus ZnS3 besteht. Abbildung 2.20 skizziert die allgemeine durch die
Hülle hervorgerufenen Potentialänderung im Quantenpunkt. Bezüglich der Bandstruktur
unterscheidet man zwei core-shell-Typen [57]. Abbildung 2.20 a) zeigt Typ I, bei dem
die Bandlücke der Hülle um einiges größer ist als die des Kerns. Es ist der am häufigsten
vorkommende core-shell-Quantenpunkttyp, der auch für diese Arbeit benutzt wird.
2Bandlücke mit abnehmender Größe (zwischen 2 nm und 6 nm) des QD zwischen 2 eV bis 3.5 eV
3Bandlücke Bulkmaterial 3.61 eV
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Abbildung 2.20: Schematische Darstellung der durch die Hülle hervorgerufenen Potentia-
länderung im Quantenpunkt. a) Typ I: Am häufigsten vorkommender
core-shell QD-Typ, Ladungsträger im Kern eingeschlossen. b) Typ II: La-
dungsträgertrennung, Elektronen verbleiben im Kern und Löcher in
der Hülle. c) Ebenfalls Typ II: Ladungsträgertrennung, Elektronen
verbleiben in der Hülle und Löcher im Kern.
Bei Typ I wirkt die Hülle als Barriere und die Ladungsträger sind im Quantenpunkt
eingeschlossen. Bei Typ II kommt es durch die zueinander verschobenen Bandlücken zu
einer Trennung der Ladungsträger. Bei Typ II verbleiben die Elektronen im Kern und
die Löcher in der Hülle (Abbildung 2.20 b)) oder umgekehrt (Abbildung 2.20 c)).
(a) (b)
Abbildung 2.21: a) Quantenausbeute als Funktion der Schichtdicke für CdSe/ZnS core-
shell-QDs, Abbildung adaptiert aus [58]. b) Absorption- bzw. Emissions-
wellenlänge als Funktion der Schichtdicke für CdSe/ZnS core-shell-QDs,
Abbildung adaptiert aus [59].
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Die Dicke der ZnS-Schicht hat Einfluss auf die Quantenausbeute und auf die Emissi-
onswellenlänge. Abbildung 2.21 a) zeigt die Quantenausbeute von CdSe/ZnS-QDs in
Abhängigkeit der Schichtdicke [58]. Die höchste Quantenausbeute erhält man für eine
ca. 1.5 Monolagen dicke Schicht. Die ZnS-Schicht kann ein bis zwei Monolagen fast völlig
verspannungsfrei auf dem CdSe-Kern aufwachsen. Die Elektronen haben keine Chance,
sich an Oberflächenzustände zu binden, da sie die Barriere an der Grenzschicht von Kern
zu Hülle nur sehr schwer durchtunneln können. Somit stehen mehr Ladungsträger zur
strahlenden Rekombination zur Verfügung. Wird die ZnS-Schicht dicker, kommt es zur
Ausbildung von Defekten an der Grenzschicht zwischen Kern und Hülle, so dass dort La-
dungsträger eingefangen werden und nichtstrahlend relaxieren können. Abbildung 2.21 b)
zeigt den Einfluss auf ZnS-Schichtdicke auf die Absorption- bzw. Emissionswellenlän-
ge [59]. Nimmt die Schichtdicke zu, verschiebt sich die Emissionswellenlänge immer mehr
in den roten Bereich.
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Der Stand der Forschung beschäftigt sich zuerst mit den Anwendungen von ZnO-
Nanodrähten bzw. der gezielten Nutzung bestimmter Eigenschaften der Drähte. Dies
beinhaltet ebenfalls die Auswirkung der Sauerstoffmolekül-Adsorption und -Desorption an
der Nanodrahtoberfläche. Der darauf folgende Abschnitt behandelt die Oberflächenfunk-
tionalisierung von ZnO-Nanostrukturen mit kolloidalen Quantenpunkten und mit anhand
der oxidativer chemischer Gasphasenabscheidung hergestellten p-dotierten, leitfähigen
Polymeren. Dabei werden unter anderem die Effizienz von Quantenpunkt-sensibilisierten
Solarzellen, der Einfluss der Linkermoleküllänge auf den Ladungsträgertransport zwischen
Quantenpunkt und Nanodraht, der Einfluss der Substrattemperatur und Oxidationsmit-
tel auf die Leitfähigkeit der Polymere Polypyrrol und Poly-3,4-Ethylendioxithiophen und
die elektrischen Eigenschaften von hybriden pn-Polymer/Metalloxid-Strukturen gezeigt
und diskutiert.
Die im Folgenden aufgeführten Ergebnisse bilden eine gute Grundlage und Orientie-
rungspunkte für die in dieser Arbeit aufgegriffenen und weiterverfolgten Themenkomple-
xe im Forschungsschwerpunkt der Metalloxid-basierten hybriden Nanostrukturen. Auf
dieser Basis ergeben sich neue bzw. weiterführende Ansätze um die Dynamiken und
Wechselwirkungen innerhalb der behandelten Systeme Quantenpunkt/Nanodraht und
Polymer/Nanodraht zu beschreiben.
3.1 Eigenschaften und Anwendungen von
ZnO-Nanodrähten
ZnO-Nanodrähte lassen sich heutzutage mittels verschiedener Methoden, drei davon
werden in Kapitel 5 vorgestellt, kostengünstig und schnell herstellen. Das Wachstum lässt
sich dabei gut kontrollieren, so dass es möglich ist auf verschiedensten Substraten große
Bereiche mit senkrecht zur Substratoberfläche wachsenden und in Länge, Durchmesser
und Form wohl definierten Drähten zu erzeugen, die eine homogene Verteilung zeigen.
Die Drähte weisen zudem eine hohe kristalline Qualität auf. Durch ihr großes Oberfläche-
zu-Volumen-Verhältnis besitzen die Nanodrähte von planaren Strukturen abweichende
optoelektronische Eigenschaften, die durch Oberflächenmodifikationen gezielt angepasst
werden können.
ZnO besitzt im sichtbaren Spektralbereich einen großen Brechungsindex (n > 2, [60])
und hat bei Raumtemperatur eine große Bandlücke (3.37 eV). Diese optischen Eigenschaf-
ten erzeugen im niederdimensionalen ZnO-Draht (Durchmesser von wenigen bis einigen
hundert Nanometern) einen starken optischen Einschluss der Moden, wodurch sich ver-
lustarme Wellenleiter realisieren lassen. Der hohe Brechungsindex erlaubt außerdem die
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Lichteinkopplung unter großen Akzeptanzwinkeln. Abbildung 3.1 zeigt grünes Laserlicht,
das aus einer angespitzten Silizium-Faser in einen dünnen Nanodraht (250 nm Dicke)
eingekoppelt wird. Dabei spielt es keine Rolle ob die Lichteinkopplung am Ende (Ab-
Abbildung 3.1: Grünes Laserlicht wird von einer angespitzten Silizium-Faser a) am Ende
und b) in der Mitte eines dünnen ZnO-Nanodrahtes eingekoppelt. Das
Licht wird verlustfrei durch den Nanodraht transportiert. Abbildung
aus [61], Originalquelle [62].
bildung 3.1 a)) oder in der Mitte des Drahtes (Abbildung 3.1 b)) erfolgt. Aus der
Abbildung ist zu erkennen, dass nur direkt am Ort der Kopplung zwischen Nanodraht
und Faser deutliche Streuung auftritt und das Licht ansonsten verlustfrei am Ende
des Nanodrahtes ausgekoppelt wird. In diesem Fall wurde eine Kopplungseffizienz von
50 Prozent, bei einem Abstrahlwinkel des aus dem Nanodraht kommenden Lichts von
90 Grad nachgewiesen [63].
In Hinblick auf zukünftige Methoden zur Energiespeicherung konnte durch [64] bereits
gezeigt werden, dass es möglich ist einen auf ZnO-Nanostrukturen basierten Nanoge-
nerator zu fertigen, den sogenannten flexiblen Hochleistungs-Nanogenerator HONG
(HONG - high-output nanogenerator). Hierbei wird der starke Einfluss der im Nanodraht
entstehenden piezoelektrischen Felder ausgenutzt. Abbildung 3.2 zeigt den Aufbau und
die Funktionsweise des Nanogenerators. ZnO-Nanodrähte werden in horizontaler Orien-
tierung auf einem flexiblen Substrat aufgebracht. Mit Hilfe von auf den Nanodrähten
abgeschiedenem Gold werden Schottky-Kontakte erzeugt. Wird das Substrat verbogen,
werden durch den mechanisch erzeugten Stress im Inneren jedes einzelnen Nanodrahtes
piezoelektrische Potentiale erzeugt, deren Polarität durch die gleichbleibende Orien-
tierung der Drähte immer in dieselbe Richtung weist und somit ein makroskopisches
Gesamtpotential erzeugt (Abbildung 3.2 b)). Der so erzeugte Strom lädt über einen
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Abbildung 3.2: Funktionsprinzip des HONG. a) HONG-Aufbau ohne mechanische Ver-
spannung. Die horizontal angeordneten NWs formen mit Goldstreifen
Schottky-Kontakte auf dem flexiblen Substrat. b) Durch die Deformie-
rung des Substrates werden in den Nanodrähten lokale piezoelektrische
Felder erzeugt. c) Die gemessene Ausgangsspannung und d) der gemes-
sene Kurzschlussstrom. Bild aus [64].
Gleichrichter einen Kondensator auf, der die Energie speichert. So ließen sich Ausgangs-
spannungen von ≈ 2V, Kurzschlussströme von ≈ 100 nA (Abbildung 3.2 c) und d)) und
eine Energiegenerierungseffizienz von 4.6 Prozent erreichen. Durch die Kaskadierung
mehrerer HONGs konnte eine rote LED betrieben werden.
Da der Nanodraht eine sehr große Oberfläche besitzt, kann dessen elektronische
Konfiguration und damit verbunden dessen optische und elektrische Eigenschaften
(Photoleitfähigkeit) durch die Anlagerung bzw. Adsorption und die Desorption von
Sauerstoffmolekülen beeinflusst werden. In Verbindung mit einer gezielten Anregung von
ZnO-Nanodrähten mit UV-Licht ergeben sich interessante Anwendungsmöglichkeiten als
UV-Photodioden und Photoelektroden bezüglich des Einsatzes in Solarzellen. Soci et
al. [65] entwickelten zum Beispiel einen für den sichtbaren Spektralbereich unempfindli-
chen ZnO-Nanodraht UV-Detektor, dessen Photoleitfähigkeit einen Verstärkungsfaktor
von G ≈ 108 aufwies.
Abbildung 3.3 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme eines solchen Pho-
todetektors und die Verstärkungskurve als Funktion der Photonenabsorptionsrate. Die
ZnO-Nanodrähte verlaufen horizontal auf einem Siliziumdioxid-Substrat und werden
mit Titanium/Gold-Streifen kontaktiert. Spektrale und zeitlich aufgelöste Photoleitfä-
higkeitsmessungen an Luft und im Vakuum (Abbildung 3.4 und Abbildung 3.5) zeigen
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Abbildung 3.3: Berechnete Verstärkung der Photoleitfähigkeit relativ zur
Photonenabsorptionsrate des UV-Detektors. Die beigefügte
Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme zeigt das typische Erscheinungs-
bild eines solchen aus einem Nanodraht bestehenden UV-Detektors. Bild
adaptiert aus [65].
den Einfluss der Sauerstoffadsorption und -desorption auf die Ladungsträgerdynamik.
Der Photostrom liegt im Vakuum um zwei Größenordnungen höher, da die zur Leitfä-
Abbildung 3.4: Photostrom mehrerer ZnO-Nanodrähte als Funktion der Anregungsener-
gie, gemessen an Luft (rote Dreiecke) und im Vakuum (blaue Kreise).
Bild adaptiert aus [65].
higkeit beitragenden Elektronen nicht durch adsorbierte Sauerstoffmoleküle eingefangen
werden. Allerdings ist die schnelle Ladungsträgerdynamik der Photodetektoren nur in
sauerstoffreicher Atmosphäre gegeben (Abbildung 3.5 a) und c)), was bedeutet, dass die
von der Nanodrahtoberfläche desorbierten Sauerstoffmoleküle in Sauerstoff-Atmosphäre
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Abbildung 3.5: a) Schnelle Photoleitfähigkeit-Transiente eines einzelnen Nanodrahtes
gemessen an Luft. b) Photoleitfähigkeit-Transiente eines einzelnen Na-
nodrahtes gemessen im Vakuum. c) Photoleitfähigkeit-Transiente eines
einzelnen Nanodrahtes gemessen im Vakuum unter Einströmung von
Sauerstoff. Bild aus [65].
innerhalb kürzester Zeit (wenige Nanosekunden) readsorbiert werden können. Bestrahlt
man ZnO-Nanodrähte, an deren Oberfläche zuvor Sauerstoffmoleküle adsorbiert wurden,
mit Weißlicht, kommt es zur sogenannten Photo-Desorption ([66], [33]) des Sauerstoffs.
Oftmals kommt es zur Desorption von Sauerstoff in Form von Kohlendioxid. Dieses
Verhalten ist ähnlich wie das einer menschlichen bzw. tierischen Lunge. Es kommt zu
einer vermehrten Bildung von Sauerstoffleerstellen und dadurch zu einer Art Dekom-
position des ZnO an der Oberfläche, was die Leitfähigkeit stark beeinflusst. Dieser
Effekt wird in kohlenstoffreicher Umgebung zusätzlich verstärkt. Mit Hilfe eines solchen
ZnO-Widerstandes lassen sich effiziente Gassensoren herstellen.
3.2 Oberflächenmodifikation von ZnO-basierten Strukturen:
hybride Systeme
Hybride ZnO-basierte Nanostrukturen eröffnen völlig neue Möglichkeiten, in dem die
bereits vorliegenden Eigenschaften der ZnO-Nanodrähte wie hohe Elektronenmobilität
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bzw. Leitfähigkeit, Lichtwellenleitung, Sauerstoffadsorption/-desorption etc. um weitere
Eigenschaften von organischen und anorganischen Materialien ergänzt werden. Zum Bei-
spiel können kolloidale Quantenpunkte durch eine Anpassung der Form und Größe auch
Licht außerhalb des UV-Bereichs absorbieren. Ist das Valenzband der ZnO-Nanodrähte
niedriger als das angeregte Niveau des Quantenpunktes, können die im Quantenpunkt
entstandenen Photo-Elektronen in den ZnO-Nanodraht tunneln. Somit wirkt der Na-
nodraht wie eine Photoelektrode. Organische, p-dotierte Polymere können angelagert
auf der Oberfläche von n-dotierten ZnO-Nanodrähten einen pn-Übergang an der hybri-
den Grenzfläche bilden, womit UV-Leuchtdioden bzw. -Laserdioden, Transistoren und
Katalysatoren realisiert werden können.
3.2.1 Oberflächenfunktionalisierung mit kolloidalen
CdSe-Quantenpunkten
2007 kombinierten Leschkies et al. erstmals kolloidale CdSe-Quantenpunkte mit ZnO-
Nanodrähten und formten somit eine neue Art der hybriden Quantenpunkt-sensibili-
sierten Solarzelle QDSSC (QDSSC - quantum dot sensitized solar cell) [67]. Mittels der
nass-chemischen Synthese wurden senkrecht orientierte ZnO-Nanodrähte auf leitfähigem
Fluor-dotiertem Zinnoxid gewachsen und anschließend mit nass-chemisch hergestellten
CdSe-Quantenpunkten oberflächenfunktionalisiert. Sie bildeten die Photoanode. Ein wei-
teres Fluor-dotiertes Zinnoxidsubstrat mit einer zusätzlichen dünnen Platinschicht bildete
die Photokathode. Zwischen den beiden Elektroden befand sich eine Elektrolytlösung, die
zur Löcherleitung diente. Der Aufbau ist in Abbildung 3.6 a) anhand einer schematischen
(a) (b)
Abbildung 3.6: a) Schematischer Aufbau der hybriden Quantenpunkt/Nanodraht-
Solarzelle. b) Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahme eines ein-
zelnen mit Quantenpunkten funktionalisierten ZnO-Nanodrahtes. Bilder
aus [67].
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Skizze dargestellt. Daneben ist eine Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahme eines
einzelnen funktionalisierten Nanodrahtes gezeigt. Die Quantenpunkte injizieren bei der
Bestrahlung mit sichtbarem Licht, durch den Überlapp der elektronischen Zustände des
angeregten Quantenpunktes und des Leitungsbandes des ZnO-Nanodrahtes, Leitungs-
elektronen in den ZnO-Nanodraht. Abbildung 3.7 zeigt die externe Quantenausbeute
bzw. Umwandlungseffizienz der Photonen zu Strom (IPCE - incident photon-current
efficiency) und die Effizienz der Lichtsammlung (LHE - light harvesting efficiency)
der QDSSC, aus denen sich die interne Quantenausbeute berechnen lässt. Die interne
Quantenausbeute war in diesem Fall 50 bis 60 Prozent größer als bei einer hybriden
Farbstoff/ZnO-Nanodraht Solarzelle.
Abbildung 3.7: IPCE und LHE der QDSSC als Funktion der Anregungswellenlänge. Bild
aus [67].
Der Ladungsträgertransfer wird dabei maßgeblich von der organischen Verknüpfung
zwischen Quantenpunkt und Nanodraht beeinflusst. Kolloidale Quantenpunkte werden
mit Liganden funktionalisiert. Sie passivieren die Oberfläche, stabilisieren den QD und
sorgen für die entsprechende Löslichkeit. Bei wasserlöslichen Quantenpunkten verwen-
det man zumeist Thiolate, wie zum Beispiel ω-Mercaptosäuren. Einige davon werden
im Kapitel 5 vorgestellt. Verwendet man hydrophobe Lösungsmittel wie Toluol, wird
auf Aminosäuren, wie zum Beispiel Octadecylamin, zurückgegriffen. Die Carboxylate
der Mercaptosäuren bzw. Carbonsäuren können auf Metalloxiden sowohl chemisch als
auch physisch adsorbiert werden. Die Verbindung zwischen Carboxylat und Metall-
oxidoberfläche kann eine Carbonsäure-Metall-Einheit bilden, auch als Innensphären-
Adsorptionskomplex bezeichnet [68], aus der eine in wasserhaltiger Umgebung eher
schwache und instabile Bindung hervorgeht, die dafür aber in wasserarmer Umgebung
sehr stark sein kann [69]. Die Carboxylate werden verstärkt in hybriden Farbstoff-
sensibilisierten Solarzellen (DSSC - dye-sensitized solar cells) als Liganden eingesetzt [70].
Brewster et al. untersuchten hybride Solarzellen, bei denen Titandioxidpartikel und der
Farbstoff durch verschiedene Hydroxamsäuren (u.a. Carboxylate) verbunden waren. Die
Effizienz der Solarzellen bei der Umwandlung von Sonnenlicht in elektrischen Strom
war sehr viel besser, da unnötige Elektronentransferprozesse zwischen Photoanode und
Elektrolyt durch die Liganden unterdrückt wurden. Amine werden dagegen meist nur phy-
sisch adsorbiert und eignen sich für Solarzellen eher nicht. Ein entscheidendes Merkmal
der Liganden ist ihre Länge. Sun et al. untersuchten via zeitaufgelöster Spektroskopie
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QDSSCs, bei denen die organische Brücke zwischen CdSe-Quantenpunkt und ZnO-
Nanodraht einmal aus Thioglycolsäure (TGA) und einmal aus 3-Mercaptopropionsäure
bestand [71]. TGA ist das kürzeste Molekül unter den Mercaptosäuren, gefolgt von der
3-Mercaptopropionsäure. Für die zeitaufgelösten Messungen wurden die Quantenpunk-
te mit den verschiedenen Liganden jeweils auf Glassubstraten und ZnO-Nanodrähten
aufgebracht und mittels eines gepulsten Lasers angeregt. In Abbildung 3.8 sind die
Transienten für die oberflächenfunktionalisierten QDs auf verschiedenen Substraten
aufgetragen. Die Abklingzeiten waren für CdSe-QDs auf ZnO-Nanodrähten um ei-
Abbildung 3.8: a) Abklingverhalten der mit TGA funktionalisierten QDs auf Glas und
auf ZnO. b) Abklingverhalten der mit Mercaptopropionsäure funktiona-
lisierten QDs auf Glas und auf ZnO. Bild aus [71].
Abbildung 3.9: Tabelle mit den aus den Messungen ermittelten Zeitkonstanten. Tabelle
aus [71].
niges kürzer im Vergleich mit CdSe-QDs auf Glas. Zusammen mit den berechneten
Abklingzeiten (siehe Abbildung 3.9) ergab sich für das kleinste verwendete Molekül
unter Berücksichtigung der mittleren Lebensdauer eine höhere Tunnelrate als für die
3-Mercaptopropionsäure und damit verbunden auch eine bessere Effizienz. Die schnel-
le Ladungsträgerdynamik bei kürzeren Molekülen konnte ebenfalls durch Wang et al.
bestätigt werden [72]. Der photo-induzierte Ladungsträgertransport wurde hier mittels
Pump-and-Probe-Experimenten an QDs, die über verschieden lange Carboxylate mit
mesoporösen Metalloxiden gekoppelt waren, untersucht (Abbildung 3.10). Die aus den
Messungen ermittelten Zeitkonstanten des Tunnelprozesses zeigten eine mit zunehmender
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des Pump-and-Probe Experiments und Ener-
gieschema des QD-Molekül-Oxid-Systems. Bild aus [72].
Abbildung 3.11: Tabelle mit den aus den Messungen extrahierten Werten für Elektro-
nentransfer (ET) und Tunnelrate k für jedes verwendete Molekül. Die
Längen wurden mittels DFT ermittelt. Tabelle aus [72].
Moleküllänge abnehmende Tunnelrate (Tabelle, Abbildung 3.11). Die Moleküllängen
wurden hier anhand der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) berechnet. Zidek et al. [73]
untersuchten mit Hilfe von Pump-and-Probe-Experimenten im Terahertz-Bereich und
Absorptionsmessungen den photo-induzierten Ladungsträgertransfer von kolloidalen
CdSe-Quantenpunkten in nasschemisch synthetisierten ZnO-Nanodrähten. Die ermit-
telten Zeitkonstanten für den Transferprozess lagen im Pikosekundenbereich, was den
Transfer von Elektronen aus hochangeregten Zuständen des Quantenpunktes mit ein-
schließt. Zur Erläuterung der Transferdynamik und zur Berechnung der Tunnelraten
benutzten sie eine Kombination aus zwei Ratengleichungsmodellen (charge transfer
state (CTS) und heterogeneous injection (HI)).
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3.2.2 Oberflächenfunktionalisierung mit leitfähigen p-dotierten
Polymeren
Konjugierte, leitfähige Polymere bieten gegenüber vielen anorganischen, elektrisch leitfä-
higen Materialien einen entscheidenden Vorteil. Sie haben eine sehr hohe Flexibilität. In
Bezug auf hybride Polymer/ZnO-Nanodrahtstrukturen haben sich speziell die Polyme-
re Poly-3,4-Ethylendioxythiophen und Polypyrrol in den letzten Jahren als besonders
geeignet herausgestellt. Poly-3,4-Ethylendioxythiophen ist ein sehr stabiles, transpa-
rentes Polymer mit einer hohen elektrischen Leitfähigkeit (bis zu 102 Scm , [74]). Die
3- und 4-Position des Thiophen-Rings sind mit Sauerstoffmolekülen besetzt, was eine
unerwünschte Polymerisation an dieser Stelle unterdrückt und sogar für eine erhöhte
Elektronendichte sorgt. Dadurch kann der konjugierte Polythiophen-Ring leicht durch
ein Anion positiv dotiert werden [75]. Die Strukturformel ist in Kapitel 5 zu finden.
Polypyrrol ist ebenfalls ein leicht dotierbares und stabiles Polymer mit hoher Leitfähigkeit
(ebenfalls bis zu 102 Scm , [76]). Ein weiterer Vorteil von beiden Polymeren ist die gezielte
Einstellbarkeit der Bandlücke. Durch Poly-3,4-Ethylendioxithiophen:Polystyrolsulfonat,
dessen Bandlücke im neutralen Zustand bei 2 eV bis 2.5 eV liegt, lässt sich eine hohe
Absorption in der Nähe des sichtbaren Spektralbereichs erreichen. Beschichtet man ZnO-
Nanodrähte mit diesem Polymer, lassen sich somit weiße Leuchtdioden herstellen [77].
Durch das Polymer kann, wie im Falle der kolloidalen Quantenpunkte, die spektrale
Charakteristik der Leuchtdiode angepasst werden.
Mit Hilfe der oxidativen chemischen Gasphasenabscheidung ist es möglich, in nur
einem Prozessschritt p-dotierte, elektrische leitfähige Polymere als dünne homogene
Schicht auf den verschiedensten Substraten abzuscheiden. Es können sogar nicht-leitende
Substrate wie Papier (Abbildung 3.12, [2]) oder Plastik beschichtet werden, ohne eine
Degradation durch ein bei der nass-chemischen Polymerisation verwendetes Lösungsmittel
zu befürchten.
Im und Gleason entwickelten den Prozess der oxidativen chemischen Gasphasenab-
scheidung weiter. Abbildung 3.13 zeigt den verwendeten Aufbau, an den sich der in dieser
Arbeit benutzte Aufbau stark anlehnt. Die Probe befindet sich auf einem beheizbaren
Substrathalter 20 cm über dem zur Dotierung genutzte Oxidationsmittel (in diesem
Fall Eisenchlorid). Das Monomer Ethylendioxythiophen wird über ein Trägergas in die
Reaktorkammer geleitet und verdampft zusammen mit dem Oxidationsmittel. Dabei
findet die Polymerisation direkt an der Substratoberfläche (Glas oder Silizium) statt.
Durch die einstellbare Substrattemperatur lassen sich die Leitfähigkeit und Schichtdicke
des Polymers stark beeinflussen. Mit steigender Temperatur (15 Grad bis 100 Grad)
nahm die Schichtdicke ab (85 nm bis 59 nm) und die Leitfähigkeit zu (9.1·10−4 Scm bis
348 Scm) [75]. Die Zunahme der Leitfähigkeit hängt mit der mit steigender Temperatur
zunehmenden Dotierkonzentration zusammen (Abbildung 3.14, [78]). Neben Eisen-III-
Chlorid bietet sich auch Brom als Oxidationsmittel an. Auch in diesem Fall lassen
sich dünne, homogene Schichten mit einer guten Leitfähigkeit erzielen, was durch [79]
gezeigt wurde. Abbildung 3.15 zeigt die Leitfähigkeit von Brom- und Chlor-dotiertem
Poly-3,4-Ethylendioxythiophen auf Glas als Funktion der Zeit. Die Substrattemperatur
betrug in beiden Fällen 100 Grad. Das Brom-dotierte Polymer zeigt eine deutlich höhere
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Abbildung 3.12: a) Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme eines unbeschichteten Pa-
piertuchs b) Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme des mit Poly-
3,4-Ethylendioxythiophen beschichteten Papiertuchs c) Mit Poly-3,4-
Ethylendioxythiophen beschichtetes, flexibles Plastik (PET), 84 Prozent
optische Transmission. Bild aus [2].
Leitfähigkeit und Stabilität als das Chlor-dotierte Polymer.
Aufbauend auf den vorangegangenen Ergebnissen beschichteten Richters et al. [80] ZnO-
Nanodrähte mittels oxidative chemischer Gasphasenabscheidung mit Brom-dotiertem
Poly-3,4-Ethylendioxythiophen. Abbildung 3.16 zeigt die Transmissionselektronenmikro-
skop-Aufnahme der Spitze eines mit Polymer beschichteten Drahtes (dunkler Kontrast).
Die Schicht ist ca. 100 nm dick und homogen auf der Spitze verteilt. Im Zuge dessen
Abbildung 3.13: Schematischer Aufbau der oxidativen chemischen Gasphasenabschei-
dung. Bild aus [75].
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Abbildung 3.14: Dotierkonzentration von Poly-3,4-Ethylendioxythiophen als Funktion
der Substrattemperatur. Bild aus [78].
wurde eine hybride Diode entwickelt, deren schematischer Aufbau in Abbildung 3.17
dargestellt ist. Die ZnO-Nanodrähte wurden mittels elektro-chemischer Deposition auf
Glas mit einer dünnen Schicht Indium-dotiertem Zinnoxid gewachsen, mit Polymer
beschichtet und an der Oberseite mit Silberpaste bestrichen. Daneben wurden noch zwei
vom Aufbau her identische hybride Strukturen hergestellt, bei denen jeweils flüssiges
Poly-3,4-Ethylendioxythiophen:Polystyren des Herstellers Clevios und flüssiges Poly-
3,4-Ethylendioxythiophen:Polystyren gemischt mit 5 Prozent Dimethylsulfoxid (DMSO)
via Spincoater auf die Nanodrähte aufgetragen wurden. Der Vergleich der gemessenen
Diodenkennlinien (Abbildung 3.18) zeigt, dass die nur mittels oxidativer chemischer
Gasphasenabscheidung entstandene hybride Diode die höchste Stromdichte und somit
Abbildung 3.15: Leitfähigkeit als Funktion des Probenalters. A) Mit Eisen-III-Chlorid
dotiertes Poly-3,4-Ethylendioxythiophen auf Glas und C) mit Brom
dotiertes Poly-3,4-Ethylendioxythiophen auf Glas. B) und D) zeigen
die jeweiligen exponentiellen Anpassungen. Bild aus [79].
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Abbildung 3.16: Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahme einer homogen mit Po-
lymer beschichteten Nanodrahtspitze. Bild aus [80].
Abbildung 3.17: Schematischer Aufbau der hybriden Diode. Bild adaptiert aus [80].
um Größenordnungen bessere Effizienz lieferte.
Neben der Substrattemperatur hat auch die Menge des verwendeten Oxidations-
mittels Einfluss auf den Leitfähigkeitmechanismus und Struktur der Polymerschicht.
M. Rückmann [81] beschichtete während seiner Masterarbeit polykristalline, planare
ZnO-Schichten mittels oxidativer chemischer Gasphasenabscheidung mit Polypyrrol. Als
Abbildung 3.18: Strom-Spannungskennlinien der unterschiedlichen hybriden Strukturen.
Bild aus [80].
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Oxidationsmittel verwendete er drei unterschiedliche Mengen (0.1 g, 0.2 g und 0.3 g)
von Eisen-III-Chlorid-Pulver, welches in der Reaktorkammer verdampft wurde. Abbil-
dung 3.19 zeigt Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der mit Polypyrrol bedeckten
ZnO-Schichten und deren jeweils vergrößerte Ausschnitte, sowie eine Aufnahme der
unbeschichteten polykristallinen ZnO-Schicht. Abbildung 3.19 a) und d) zeigen die
Abbildung 3.19: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der mit Polypyrrol beschich-
teten polykristallinen, planaren ZnO-Schichten unter Verwendung
unterschiedlicher Eisenchloridmengen. Ganz unten befindet sich die
Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der unbeschichteten ZnO-
Schicht. Bilder aus [81].
Polymer/ZnO-Oberfläche unter Verwendung von 0.1 g Eisenchlorid. Es sind größere
Partikel (heller Kontrast) auf der ansonsten mit Polymer bedeckten Probe (dunkler
Kontrast) zu erkennen, die auf eine Anätzung der ZnO-Oberfläche hindeuten. Dieser
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Effekt wird bei Verwendung von 0.2 g Eisenchlorid (Abbildung 3.19 b) und e)) und 0.3 g
Eisenchlorid (Abbildung 3.19 c) und f)) noch verstärkt und wird wahrscheinlich durch
das Chlor verursacht. Insbesondere mit 0.3 g Eisenchlorid wird die gesamte Probenober-
fläche stark angeätzt. Carranza et al. [82] führte an diesen Proben elektrische Messungen
durch. Anhand der Strom-Spannungs-Kennlinien und theoretischer Berechnungen (Ab-
bildung 3.20), denen ein äquivalenter Diodenstromkreis zu Grunde lag, ergab sich für
die Polypyrrol-beschichteten polykristallinen ZnO-Schichten mit 0.1 g Eisenchlorid die
effizienteste Dioden-Kennlinie, während bei der hybriden Struktur mit 0.3 g Eisenchlorid
kein signifikanter Diodencharakter nachgewiesen werden konnte.
Abbildung 3.20: Strom-Spannungs-Kennlinien der unbeschichteten ZnO-Schicht im Ver-
gleich mit den mit Polypyrrol beschichteten polykristallinen, planaren
ZnO-Schichten unter Verwendung unterschiedlicher Eisenchloridmengen.
Außerdem eingezeichnet: Das den Simulationen zu Grunde liegende
schematische Modell des Dioden-Stromkreises. Bild aus [82].
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4 Verwendete Messmethoden
In diesem Kapitel werden der Aufbau und die Funktionsweise des verwendeten gepulsten
Lasersystems, des optisch parametrischen Verstärkers (OPA) und der Streakkamera im
speziellen erklärt. Anschließend erfolgt die Beschreibung des Messaufbaus. Außerdem
werden weitere Messmethodiken wie die Absorptionsmessungen, die Photoleitfähigkeits-
analyse und hinsichtlich der strukturellen Analyse der Proben, die Rasterelektronenmi-
kroskopie, sowie die energiedispersive Röntgenanalyse erläutert.
4.1 Aufbau und Funktionsweise des Ti:Saphir-Oszillators
Erzeugung ultrakurzer Pulse
Abbildung 4.1: Absorptions und Emissionsspektrum des Titan:Saphir-Kristalls. Abbil-
dung entnommen aus [83].
Das optisch aktive Medium des hier verwendeten gepulsten Lasers (Tsunami, Spectra-
Physics) ist ein mit Titanionen (Ti3+) dotierter Saphirkristall. Eine Besonderheit des
Titan:Saphir-Lasers ist das relativ breite Absorptions- und Emissionspektrum (siehe
Abbildung 4.1), welches durch die starke Kopplung der Ti3+-Ionen an Vibrationsmo-
den des Saphir-Kristalls im Grundzustand und angeregten Zustand hervorgerufen wird
[84]. Der Absorptionsbereich liegt bei etwa 370 nm – 670 nm, mit einem Maximum bei
etwa 500 nm. In diesem Fall wird der Titan:Saphir-Kristall mittels eines frequenzverdop-
pelten Nd:YLF1-Lasers (Emissionwellenlänge ≈ 530 nm, Millenia Pro, Spectra-Physics)
1Nd:YLF - Neodym:Yttrium Lithium Fluorid
43
4 Verwendete Messmethoden
optisch gepumpt, so dass die Titanionen in einen angeregten Zustand übergehen und die
Besetzungsinversion erzeugen. Prinzipiell kann die Emissionswellenlänge zwischen 670 nm
und 1080 nm eingestellt werden, wobei sich das Emissionsmaximum bei ca. 800 nm befin-
det. Da die Pulsbreite umgekehrt proportional zur Emissionsbandbreite ist, lassen sich
mit dem Titan:Saphir-Kristall ultrakurze Pulse bis zu 10 fs erzeugen.
Um ultrakurze Pulse effektiv zu generieren, bedarf es der Modenkopplung (mode
locking). Das heißt, dass die im Resonator erzeugten Moden durch gezielte Phasenmo-
dulation eine feste Phasenbeziehung untereinander erfahren. Die Oszillationsfrequenz
dieser Kavitätsmoden ist durch ν = c2L gegeben, wobei L die Resonatorlänge ist. Je
mehr Moden aneinander koppeln und sich überlagern, desto schmaler und intensiver
wird der Laserpuls. Für die Pulsbreite gilt ∆t = 0.88 · 2LNc mit der Modenanzahl N.
Die Modenkopplung kann aktiv mittels einer Pockelszelle oder eines akusto-optischen
Modulators oder passiv, z. B. durch eine sättigbaren Absorber, erzeugt werden. Im Falle
des Ti:Saphir-Lasers handelt es sich um eine spezielle Variante der passive Modenkopp-
lung, die sogenannte Kerr-Linsen Modenkopplung (KLM, [85], [86]). Hierbei wird kein
sättigbarer Absorber verwendet, sondern der optische Kerr-Effekt ausgenutzt, der im
Ti:Saphir-Kristall besonders stark ausgeprägt ist.
Der Kerr-Effekt beruht auf dem Prinzip, dass in einem nichtlinearen optischen Medium
der Brechungsindex n in folgender Weise von der eingestrahlten Intensität I abhängt:
n(I) = n0 + In2. (4.1)
n0 ist der lineare Brechungsindex und n2 der Kerr-Koeffizient. Aufgrund der lateralen
Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Kerr-Effektes beim Ti:Saphir-Kristall.
Strahlanteile mit hoher Intensität werden stärker gebrochen als Anteile
mit niedriger Intensität. Zusätzliche Abschwächung der cw-Anteile durch
eine Blende bzw. longitudinales Pumpen (Vorfokussierung). Abbildung
nach [84].
Intensitätsverteilung des Laserstrahls, die optimaler Weise eine Gaußverteilung sein sollte,
ist die Brechung für n2 > 0 nahe der optischen Achse größer als in Bereichen fern der
optischen Achse. Somit verhält sich der Titan:Saphir-Kristall wie eine Sammellinse, die
Laserstrahlanteile hoher Intensität stark fokussiert (Abbildung 4.2) und Anteile schwacher
Intensität nicht. Man spricht auch von Selbstfokussierung. Mit Hilfe einer Blende hinter
dem Kristall können die schwachen Strahlanteile unterdrückt werden, so dass nur die
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Laserpulse mit hoher Intensität im Resonator verstärkt und letztendlich ausgekoppelt
werden. Im Tsunami erfolgt die Abschwächung nicht durch eine geeignete Blende,
sondern durch das longitudinale Pumpen. Bei diesem Verfahren wird der Pumpstrahl
schon vorher so fokussiert, so dass nur ein sehr schmaler zentraler Bereich des Kristalls
bestrahlt wird und zur Besetzungsinversion beiträgt. Dadurch, dass der Fokus des
Pumpstrahls kleiner ist als die cw-Mode, überlagern sich die gepulsten Moden effektiver
mit dem Pumpstrahl und erhöhen so die Verstärkung. Neben der Selbstfokussierung
tritt im Titan:Saphir-Kristall auch der Effekt der Selbstphasen-Modulation auf [87], da
die Brechungsindexänderung bzw. die Intensität nicht nur vom Ort, sondern auch von
der Zeit abhängt.
n[ω, I(t)] = n0(ω) + I(t)n2. (4.2)
Die zeitlich variierende Intensität bewirkt eine Phasenänderung der Pulse in der Kavität,
die durch
ω(t) =
dφ
dt
= ω0 −AdI
dt
(4.3)
ausgedrückt werden kann, wobei A der bestrahlten Fläche entspricht und proportional
zu n2 ist. Mit Hilfe dieser Phasenmodulation kommt es zur spektralen Verbreiterung
des Pulses bzw. zur Abnahme der Pulsdauer. Für n2 > 0 kommt es zur Rotverschiebung
und für n2 < 0 zur Blauverschiebung.
Aufbau
Anhand des in Abbildung 4.3 skizzierten Aufbaus des Tsunami-Oszillators in der fs-
Konfiguration soll der Verlauf des Strahlengangs sowie die Einstellung der Pulsbreite
und Wellenlänge mittels der einzelnen Komponenten beschrieben werden [83]. Der
Pumpstrahl des Millenia Pro tritt durch das Eingangs-Brewster-Fenster in die gefaltete
Kavität (gefalteter Strahlengang) ein. Ein Teil dieser Faltung ist in Abbildung 4.4 zu
sehen. Sie ist erforderlich, um die Modenkopplung zur Erzeugung von Pulsen mit
einer konstanten Wiederholrate (in diesem Fall ca. 82MHz) auf engstem Raum zu
gewährleisten. Der Pumpstrahl wird über die beiden Spiegel P1 und P2 und den ersten
fokussierenden Kavitätsspiegel M3 durch den Titan:Saphir-Kristall gelenkt. Die restlichen
Pumpstrahlanteile werden von dem fokussierenden Kavitätsspiegel durchgelassen und
dahinter geblockt. Der verstärkte Laseranteil aus dem Kristall wird an M2 reflektiert und
von dem hochreflektierenden ersten Endkavitätsspiegel M1/HR (HR - high reflective) in
den Kristall zurückreflektiert. Mit Hilfe der Spiegel M3, M4 und M5 wird der Strahlengang
gefaltet und über weitere Spiegel auf die Prismen Pr1 bis Pr4 gelenkt. Dabei sind Pr1 und
Pr4 fest eingebaut und Pr2 und Pr3 justierbar. Mit Hilfe der Prismen Pr2 und Pr3 und
einem vertikal verstellbaren horizontalen Spalt lassen sich Wellenlänge und Pulsbreite
einstellen. In dem verwendeten Tsunami-Laser ist ein Breitbandspiegelsatz eingebaut,
so dass sich Wellenlängen zwischen 700 nm und 980 nm realisieren lassen. Die Pulsbreite
beträgt zwischen 60 fs und 90 fs. Hinter Prisma Pr4 befindet sich der akusto-optische
Modulator (AOM). Für den Betrieb des Lasers ist er nicht zwingend erforderlich. Er
kann aber als Synchronisationshilfe eingesetzt werden um über viele Stunden hinaus
(Tag- und Nachtbetrieb) ein stabiles Pulsen des Lasers zu gewährleisten. Die Pulse
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Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau des Tsunami -Lasers. Konfiguration zur Erzeugung
von Femtsosekundenpulsen. Abbildung adaptiert aus [83].
Abbildung 4.4: Fotografie der Kavität im Inneren des gepulsten Tsunami-Lasers. Die
Faltung des Strahlengangs an den Spiegeln P1 und P2 ist deutlich zu
erkennen.
werden nun am zweiten Endkavitätsspiegel M10/OC (OC - output coupler) größtenteils
in die Kavität zurückreflektiert und zu einem geringen Anteil ausgekoppelt. Bevor die
Laserpulse den Tsunami durch das Ausgangs-Brewster-Fenster verlassen, wird ein kleiner
Anteil durch einen Strahlteiler auf eine Photodiode gelenkt. Mit Hilfe der elektronischen
Ansteuerungseinheit Model 3955 kann das Signal der Photodiode ausgelesen sowie
der AOM aktiviert werden. Die mittlere Leistung der Pulse hinter dem Laser beträgt
ca. 1.5W. Rechnet man dies mit Hilfe der Pulsbreite und der Oszillationsfrequenz in die
eigentliche Pulsenergie um, ergibt sich ein Wert von
Ppuls =
P¯
∆t · f =
1.5W
70 fs · 82MHz = 2.6 · 10
5W. (4.4)
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4.2 Aufbau und Funktionsweise des Verstärkers
Der Verstärker dient als externes Bauteil dazu, die Laserpulse des Ti:Saphir-Oszillators
bis um das 106-fache (Millijoule-Bereich), ohne Schädigung der optischen Bauelemente
zu verstärken. Bei der Verstärkung wird der Puls solange im Resonator belassen, bis die
komplette gespeicherte Energie des Verstärker-Kristalls extrahiert wurde. Das optisch
verstärkende Medium ist hier ebenfalls ein Titan:Saphir-Kristall. Es wird zwischen zwei
Verstärkerarten unterschieden, dem Multipass-Verstärker [88] und dem regenerativen
Verstärker [89]. Sie unterscheiden sich grundlegend im Aufbau, der in Abbildung 4.5
Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Aufbaus bzw. Strahlengangs bei a) einem
Multipass-Verstärker und b) einem regenerativen Verstärker. Abbildung
nach [84].
schematisch gezeigt ist. Beim Multipass-Verstärker durchläuft der zu verstärkende Puls
mehrmals über geometrisch voneinander getrennte Wege (4 bis 8, Abbildung 4.5 a))
den Kristall. Allerdings ist eine langwierige und exakte Justage der optischen Wege
erforderlich, da der Kristall nahe der Zerstörungsgrenze gepumpt wird. Im Falle des hier
verwendeten regenerativen Verstärkers Spitfire Pro von Spectra-Physics nimmt der zu
verstärkende Laserpuls nur einen optischen Weg. Aufbau und Funktionsweise werden im
Folgenden anhand von Abbildung 4.6 erklärt [90].
Bevor der eingekoppelte Laserpuls (Seed-Puls) des Tsunami verstärkt wird, wird
er mittels eines hochauflösenden optischen Beugungsgitters (Stretcher) und des Spie-
gelpaares M1 und M2 zeitlich gestreckt. Die richtige geometrische Ausrichtung des
Beugungsgitters und des Spiegelpaares führt dazu, dass die roten Anteile des Pulses
einen kürzeren Weg zurücklegen als die blauen Anteile. Man spricht dabei von sogenannter
chirped-puls-Verstärkung. Der Puls wird dabei um das ca. 10.000-fache gestreckt, was bei
einer eingekoppelten Pulslänge von ca. 60 fs einer Verlängerung auf ca. 600 ps entspricht.
Dieser Vorgang ist erforderlich, da die leistungsintensiveren kurzen Pulse ansonsten die
optischen Bauelemente des Verstärkers, insbesondere den eingebauten Ti:Saphir-Kristall,
während der Modenkopplung beschädigen würden. Bevor der Puls den Stretcher passiert,
tritt er durch den Faraday-Isolator (FI). Dieser koppelt alle Pulse die nicht zur Verstär-
kung genutzt werden, sowie rückreflektierte störende Strahlanteile aus. Über den Spiegel
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Aufbaus des regenerativen Verstärkers
Spitfire Pro. Abbildung adaptiert aus [90].
M3 wird der gestreckte Seed-Puls in die Kavität des regenerativen Ti:Saphir-Verstärkers
geleitet. Diese ist durch die Spiegel MK1 und MK2 begrenzt. Um die Besetzungsinversion
im Titan:Saphir-Kristall zu erzeugen, wird er mittels eines frequenzverdoppelten, gepuls-
ten Nd:YLF(Neodym:Yttrium Lithium Fluorid)-Lasers (Emissionswellenlänge ≈ 530 nm,
Empower, Spectra-Physics) optisch gepumpt. Die Wiederholrate der Pump-Pulse muss
so abgestimmt sein, dass die Besetzungsinversion unmittelbar vor dem Eintreffen des
Seed-Pulses einsetzen kann. Fast die gesamte im Kristall aufgenommene Energie des
Pump-Pulses wird in Energie der verstärkten Pulse umgewandelt. Der Seed-Puls kann
dabei mehr als 10 mal in der Kavität hin und herlaufen, bis die Energie im Kristall so
hoch ist, dass die Besetzungsinversion abgesättigt ist.
Die Selektion der zu verstärkenden Pulse erfolgt über die Pockelzelle P1. Eine Pockels-
zelle ist ein elektro-optisches Schalter. Durch Anlegen einer Spannung verhält sie sich wie
eine λ4 -Platte. Das heißt, bei jedem Pulsdurchgang wird die Polarisation des Lichtes um
45 Grad gedreht. Ist die Pockelszelle P1 ausgeschaltet, wird der vertikal polarisierte Puls
von einem Polarisator (PO) auf einen Strahlblocker (SB) reflektiert und nicht weiter
verwendet. Beim Passieren der Pockelszelle mit angelegter Spannung wird der ehemals
vertikal polarisierte Puls horizontal polarisiert, durchläuft den Polarisator, die ausgeschal-
tete Pockelszelle P2, eine λ4 -Platte und wird am Spiegel MK1 reflektiert und abermals
durch die λ4 -Platte geschickt. Das heißt, der Puls wird vertikal polarisiert und an der
Rückseite des Polarisators in Richtung des Ti:Saphir-Kristalls reflektiert und durchläuft
diesen zweimal. Damit der Puls seine vertikale Polarisation behält und den Kristall
weitere zehn bis zwölf Mal durchlaufen kann, muss die Pockelszelle P2 aktiviert werden,
bevor der zum ersten Mal verstärkte Puls erneut eintrifft. Das Verstärkungssignal kann
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mittels einer schnellen Photodiode, die sich hinter dem Kavitätsspiegel MK2 befindet,
und einem Oszilloskop detektiert werden. Abbildung 4.7 zeigt das Verstärkungssignal
Abbildung 4.7: Verstärkungssignal auf dem Oszilloskop vor und nach dem Auskoppeln
der Pulse. Abbildung adaptiert aus [90].
vor und nach dem Auskoppeln aus der Kavität. Ist die maximale Verstärkung erreicht,
wird die Pockelszelle P2 deaktiviert und der Puls wird nach zweimaligem Durchlaufen
der λ4 -Platte horizontal polarisiert und kann den Polarisator und die Pockelszelle P1
passieren. Die Pockelszellen werden von der internen Triggerung (Timing and Delay
Generator, kurz: TDG) so gesteuert, dass die neue Pulswiederholrate 1 kHz beträgt.
Bevor die verstärkten Pulse den Verstärker verlassen, werden sie wieder komprimiert.
Das Verfahren ist dabei analog zu dem des Streckens. Als diffraktive Optik dient eben-
falls ein hochauflösendes optisches Beugungsgitter (Kompressor) in Kombination mit
einem horizontalen Retroreflektor (HRR) und einem vertikalen Retroreflektor (VRR).
Das Hauptmerkmal von Retroreflektoren ist, dass Lichtstrahlen unabhängig vom Ein-
strahlwinkel immer parallel zur Quelle reflektiert werden. Der horizontale Retroreflektor
dreht die blauen und roten Lichtanteile, so dass diesmal die roten Anteile den längeren
optischen Weg zurücklegen. So wird der Puls von ca. 600 ps auf ca. 130 fs gekürzt und
verlässt den Verstärker. Bei einer mittleren Ausgangsleistung von 1,9W entspricht das
laut Gleichung 4.4 einer Pulsenergie von 15GW.
4.3 Aufbau und Funktionsweise des optisch parametrischen
Verstärkers
Bei dem hier verwendeten optisch parametrischen Verstärker (OPA - optical parametric
amplifier, hier speziell: traveling-wave optical parametric amplifier of white-light con-
tinuum) handelt es sich um ein Konstrukt aus optischen Elementen mit nichtlinearen
Eigenschaften, das eine zweistufige Verstärkung des Weißlichtkontinuums und somit
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die Selektierung der Ausgangswellenlänge zwischen 200 nm und 2700 nm ermöglicht. Es
handelt sich um das Modell TOPAS Prime des Herstellers Light Conversion. Für ein
besseres Verständnis der Prozesse im Inneren des optisch parametrischen Verstärkers
erfolgt nun eine kurze theoretische Einführung zum nichtlinearen Prozess der Frequenz-
verdopplung und zu einigen parametrischen Effekten ([91], [84]). Anschließend wird der
Aufbau des TOPAS Prime beschrieben.
Frequenzverdopplung und parametrische Effekte
Trifft Licht hoher Feldstärke (≥ 106 Vcm), wie in diesem Fall von einem gepulsten Laser,
auf einen Kristall, treten neben der harmonischen Oszillation auch anharmonische Anteile
auf. Die Polarisation wird nun über eine Reihenentwicklung beschrieben
Pi =
∑
k
χ
(1)
ik Ek +
∑
kl
χ
(2)
iklEkEl + .... (4.5)
Der erste Term gibt die linearen Polarisationseigenschaften des Mediums an. Der zweite
Term beinhaltet dagegen die nichtlinearen Polarisationseigenschaften. Die Suszeptibilität
zweiter Ordnung χ(2)ikl ist ein dreidimensionaler Tensor der bei bestimmten Kristall-
symmetrien verschwindet. Ek und El können hier die Amplituden eines oder zweier
verschiedener Lichtfelder sein.
Abbildung 4.8: Vereinfacht dargestelltes Prinzip der Frequenzverdopplung. Abbildung
nach [84].
Betrachtet man den einfachen Fall, dass Ek und El die Amplituden eines einzigen
Lichtfeldes sind, gilt ωk = ωl = ω und es wird nur die Frequenz 2ω erzeugt. Um
dies zu gewährleisten muss eine feste Phasenbeziehung (gleiche Phasengeschwindigkeit
ν = cn(ω)) zwischen der eingestrahlten Welle und den im Kristall entstandenen Wellen
bestehen. Diese Phasenanpassung kann durch speziell geschnittene, doppelbrechende
Medien (z. B. Betabarium-Borat, BBO) erzielt werden. In Abbildung 4.8 ist das Prinzip
der Frequenzverdopplung, bzw. die Erzeugung der zweiten Harmonischen, als einfaches
Schema dargestellt.
Ausgehend von Medien mit einer quadratischen feldabhängigen Suszeptibilität können
weitere Effekte, sogenannte parametrische Effekte [84], beobachtet werden. Folgende
Prozesse können auftreten:
• Differenzfrequenz: Es wird ein Photon mit der Frequenz ωS vernichtet und zwei
Photonen mit den Frequenzen ωP und ωI werden erzeugt. Es gilt bzgl. der Frequenz
und des Impulses k :
ωI = ωS − ωP. (4.6)
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kS = kP + kI. (4.7)
In diesem Fall werden also Photonen emittiert, deren Frequenz der Differenz der
beiden eingestrahlten Photonen entspricht. Hierbei nimmt die Intensität der Signal-
Welle (S) ab, während die der Pump-Welle (P) und der erzeugten Idler-Welle (I)
ansteigt.
• Summenfrequenz oder auch up conversion: Das Pump-Photon und das
Signal-Photon werden vernichtet, während ein Idler-Photon erzeugt wird. Es gilt:
ωI = ωP + ωS (4.8)
kI = kS + kP. (4.9)
In diesem Fall werden also Photonen emittiert, deren Frequenz der Summe der
beiden eingestrahlten Photonen entspricht. Hierbei nimmt die Intensität der Sig-
nal-Welle und der Pump-Welle ab, während die der erzeugten Idler-Welle ansteigt.
• Parametrische Verstärkung: Hier wird das Pump-Photon vernichtet, während
Signal- und Idler-Photon erzeugt werden. Es gilt:
ωI = ωP − ωS (4.10)
kP = kS + kI. (4.11)
In diesem Fall nimmt die Intensität der Pump-Welle immer weiter ab, während die
Signal-Welle im Medium resonant verstärkt wird und zusammen mit der Idler-Welle
ausgekoppelt wird.
Die Wellenlängen werden wie im Fall der einfachen Frequenzverdopplung über die
Phasenanpassung durch den Kristall bestimmt. Alle drei Fälle sind in Abbildung 4.9 als
einfache Schemata dargestellt.
Abbildung 4.9: Vereinfacht dargestelltes Prinzip zur Erzeugung der Differenzfrequenz,
Summenfrequenz und parametrischen Verstärkung. Abbildung nach [84].
Aufbau
Anhand der Abbildung 4.10 soll nun der Strahlengang durch den OPA beschrieben wer-
den [92]. Die aus dem Verstärker kommenden Pulse treffen auf den Strahlteiler ST1, der
das Laserlicht zu 94 Prozent reflektiert und zu 6 Prozent transmittiert. Der reflektierte
Anteil dient später zur Verstärkung der Signal-Welle (zweite Verstärkungsstufe). Der
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transmittierte Anteil wird über einen zweiten Strahlteiler (ST2, 80 Prozent Reflexion,
20 Prozent Transmission) geführt. Der hier transmittierte Anteil wird zur Weißlicht-
generierung (WLG) genommen. Der reflektierte Anteil des Spitfire-Pulses wird für die
erste Verstärkungsstufe des Weißlichts verwendet. Das weiße Licht wird über eine di-
spersive Optik (DO) zeitlich gestreckt, überlagert sich mit den Spitfire-Pump-Pulsen
im nichtlinearen Kristall NK1 und wird zum ersten Mal verstärkt. Über verschiedene
optische Elemente kann das zeitliche Zusammentreffen von Pumpstrahl und Weißlicht so
abgestimmt werden, dass verschiedene Anteile des Weißlichtspektrums verstärkt werden
können. Der Pumpstrahl wird nun nicht weiter benötigt und wird über einen dichroiti-
Abbildung 4.10: Schematischer Aufbau des optisch parametrischen Verstärkers inklusive
eingezeichnetem Strahlengang des Pump-Pulses, der Weißlichterzeu-
gung, der Signalerzeugung, der Vorverstärkung, der Zusammenfügung
von Signal und Idler und der Summenfrequenz-Generierung. Abbildung
nach [92].
schen Spiegel (DS1) auf eine schwarze Platte gelenkt. Die verstärkte Signalwelle wird
nun über weitere Spiegel auf den zweiten nichtlinearen Kristall gelenkt. Der Hauptanteil
des Pump-Pulses überlagert sich zeitgleich mit der Signal-Welle hinter dem zweiten di-
chroitischen Spiegel (DS2), so dass beide Signale den nichtlinearen Kristall NK2 kollinear
erreichen und es zur zweiten Verstärkung kommt. Hierbei wird das Signal verstärkt und
das Idler-Signal erzeugt. Der dritte dichroitische Spiegel (DS3) sorgt dafür, dass der inten-
sive Pump-Puls geblockt wird und nur Signal (1120 nm bis 1640 nm) und Idler (1570 nm
bis 2700 nm) den OPA verlassen. Auch hier kann wie bei der ersten Verstärkungsstufe
über die Variation der optischen Weglänge des Pumpstrahls die Wellenlänge des Signals
selektiert werden. Mittels zweier hinter dem OPA angebrachter Frequenzmischer, die
nichtlineare BBO-Kristalle enthalten, ist es möglich, die zweite Harmonische von Si-
gnal und Idler zu generieren und in der nächsten Stufe davon die zweite Harmonische
(SHSH - second-harmonic second-harmonic). Somit können auch Wellenlängen im tiefen
UV-Bereich erzeugt werden. Mit Hilfe von Wellenlängenseparatoren, die sich an den
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Frequenzmischern befestigen lassen, können unerwünschte Restanteile von Signal und
Idler herausgefiltert werden. Die Pulswiederholrate des Spitfire wird durch den OPA
nicht beeinflusst, allerdings ist die Leistung hinter dem OPA deutlich geringer und
wellenlängenabhängig.
4.4 Aufbau und Funktionsweise der Streakkamera
Die Streakkamera ist ein Messinstrument, mit dem es möglich ist, das Photolumines-
zenzsignal einer Probe zeit- und ortsaufgelöst zu analysieren. Somit wird es möglich,
auch ultra-schnelle Ladungsträgerprozesse im Nano- oder Pikosekunden-Bereich zu
detektieren. Die hier benutzte Streakkamera SC-10 von Optronis hat ein maximales
Auflösungsvermögen von ∆t ≈ 2 ps [93].
Der prinzipielle Aufbau der Streakkamera ist in Abbildung 4.11 gezeigt und dient des
Weiteren zur Erläuterung ihrer Funktionsweise. Im Anschluss wird die Bestimmung der
Abklingkurven aus den CCD-Bildern der Streakkamera erklärt.
Abbildung 4.11: Prinzipieller Aufbau und Funktionsweise einer Streakkamera. Abbildung
nach [94].
Das von der Probe emittierte Licht wird in ein an die Streakkamera gekoppeltes Spek-
trometer geleitet. Dort wird das Photonensignal zuerst spektral zerlegt und analysiert,
bevor es anschließend durch einen horizontalen Spalt in die Streakkamera eintritt und
auf eine Photokathode fokussiert wird. Hier wird das Lichtsignal in ein elektrisches Signal
umgewandelt, wobei die Anzahl der Elektronen proportional zur Anzahl der eingefalle-
nen Photonen ist. Die Elektronen werden anschließend durch eine angelegte Spannung
über das sogenannte Accelerating Mesh beschleunigt und passieren beim Durchgang
durch die Streakkameraröhre ein Ablenkelektrodenpaar. Das Elektrodenpaar löst eine
Spannungsrampe U(t) = U0 − U0(t− t0) aus. Hierdurch werden die zuerst eintreffenden
Photoelektronen stärker in vertikaler Richtung abgelenkt als die später eintreffenden (Ab-
bildung 4.12). Die Spannungsrampe wird auf die Wiederholrate der Laserpulse getriggert
und startet, sobald ein Puls detektiert wird. Für die Experimente erfolgte die elektroni-
sche Triggerung anhand des Auskoppelsignals der Pockelszelle am Spitfire-Verstärker. Da
das Lichtpulssignal schneller ist als die elektronische Verarbeitung in der Streakkamera,
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Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Triggerung der Ablenkspannung. Abbil-
dung nach [94].
bedarf es eines Tricks, um die Pulse zum richtigen Zeitpunkt zu detektieren. Mit Hilfe
einer internen Elektronik im Verstärker ist es möglich, das Triggersignal um bis zu
±5µs zu verzögern. Vorausgesetzt, dass die Wiederholrate der Pulse konstant ist, wird
dann auf den nächsten bzw. übernächsten Laserpuls getriggert. Die Pulswiederholrate
ist außerdem ein Maß für die maximal mögliche Messzeit der Streakkamera. Die aus
dem Verstärker ausgekoppelten Pulse haben eine Wiederholrate von ν = 1kHz bzw.
t = 1ms. Proben, deren PL-Signal erst nach mehr als einer Millisekunde abklingt, können
somit nicht vollständig gemessen werden, da sie bereits durch den nächsten Puls wieder
optisch angeregt werden. Die Geschwindigkeit, mit der die Elektronen an den Elektroden
abgelenkt werden, kann über die Software der Streakkamera gesteuert werden. Je höher
die Geschwindigkeit ist, desto besser wird das Auflösungsvermögen, was jedoch mit einer
Reduzierung des messbaren Zeitfensters einhergeht. Die durch das Ablenkelektrodenpaar
tretenden Elektronen werden mittels einer Mikrokanalplatte (MKP) vervielfacht und
treffen auf einen Fluoreszenzschirm. Das auf dem Fluoreszenzschirm erzeugte Signal
wird mittels einer CCD Kamera (1400 × 1052 Pixel, ein Pixel entspricht 14.3µm, [95])
detektiert und kann mittels Software ausgelesen und ausgewertet werden.
4.5 Aufbau zur Femtosekundenspektroskopie
In den vorherigen Kapiteln wurden die für die Femtosekundenspektroskopie wichtigen
Bauteile eingeführt. Hier folgt nun eine kurze Erläuterung zum verwendeten experimen-
tellen Versuchsaufbau (Abbildung 4.13).
Die vom Lasersystem erzeugten Pulse (f = 1KHz, λ = 800 nm) werden mittels eines
BBO-Kristalls, der sich hinter dem Verstärker befindet, frequenzverdoppelt und somit auf
eine Wellenlänge von λ = 400 nm eingestellt. Das Laserlicht trifft durch ein System aus
Linsen und Blenden auf die Probe. Mit der ersten Blende können die übrig gebliebenen
infraroten Anteile des frequenzverdoppelten Laserlichts geblockt werden, da durch die
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Abbildung 4.13: Experimenteller Aufbau für die Femtosekundenspektroskopie. Außer-
dem eingezeichnet ist der optisch parametrische Verstärker (OPA), der
für Photoleitfähigkeitsmessungen genutzt wurde. Mit Hilfe des Time
Delay Controllers (TDC) wird die Zeitdifferenz zwischen Puls und
Elektronik zusätzlich kompensiert.
dispersiven Linsen eine räumliche Trennung der Wellenlängen erfolgt, wobei die blauen
Anteile stärker fokussiert werden. Über weitere Spiegel und Blenden wird das Laserlicht
auf die Probe fokussiert, die sich direkt vor dem Eintrittsspalt des Spektrometers befindet.
Bei dem verwendeten Spektrometer handelt es sich um das Acton 2300 von Princeton
Instruments, das eine maximale Auflösung von ∆λ = 0.2 nm besitzt und dessen einer
Ausgang direkt mit der Streakkamera verbunden ist. Das Spektrometer ist mit drei
verschiedenen Gittern ausgestattet, die eine spektrale Zerlegung des Photolumineszenz-
signals ermöglichen. Die maximale Auflösung bietet das Gitter mit 1200 Linienmm , gefolgt
von dem 300 Linienmm -Gitter und dem 150
Linien
mm -Gitter mit der niedrigsten Auflösung. Für
die Messungen wurde das mittlere Gitter mit einer Auflösung von 300 Linienmm genutzt
(Auflösung ca. ∆λ = 1.5 nm), dessen Beugungseffizienz für eine Wellenlänge von 500 nm
am größten ist (siehe Abbildung 4.14, 500 nm Blaze). Somit bietet dieses Gitter einen
guten Kompromiss aus Auflösung und zu analysierendem Wellenlängenbereich. Über
die Optronis-Software OptoAnalyse-EDv3.46 können sowohl Spektrometer und auch
Streakkamera angesteuert, sowie die aufgenommen zeitintegrierten und zeitaufgelösten
Spektren analysiert werden (siehe nachfolgender Abschnitt). In der Nähe der Probe
befindet sich außerdem eine Faser mit Halterung. So lässt sich die Probe vorab, falls
nötig, mittels eines USB-Faserspektrometers charakterisieren.
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Abbildung 4.14: Effizienz des verwendeten Gitters (500 nm Blaze) als Funktion der
Wellenlänge. Abbildung aus [96].
4.6 Bestimmung der Abklingkurven aus den CCD-Bildern
der Streakkamera
Das von der CCD-Zeile aufgenommene farbcodierte Bild der Streakkamera der firmenei-
genen Software OptoAnalyse entspricht einer dreidimensionalen Matrix. Die vertikale
Achse zeigt Energie bzw. Wellenlänge, die horizontale Achse die Zeit und die logarithmi-
sche Farbcodierung entspricht der aufgenommenen Intensität zu einer bestimmten Zeit
an einem bestimmten Ort. Die CCD-Kamera hat eine Auflösung von 1400 x 1052 Pixeln,
wobei jedem Pixel ein bestimmter Intensitätswert zugeordnet wird. Diese Informationen
können in einer ASCII -Datei gespeichert werden und letztendlich mit einem geeigneten
Auswertungsprogramm wie MATLAB dargestellt werden.
Um ein besseres Signal-zu-Rausch Verhältnis zu erzielen, wurde nicht ein einzelnes
CCD-Bild ausgewertet, sondern zehn Bilder mittels MATLAB überlagert und die Matrix
mit Hilfe des Befehls imagesc visualisiert. Diese Methode wurde aus der Masterarbeit
von Michael Diez (Arbeitsgruppe Gutowski, IFP, Universität Bremen) übernommen.
Dafür mussten die x- und y-Achse von Pixeln in Energie und Zeit umgerechnet werden.
Die Software OptoAnalyse erstellt zur jedem aufgenommenen CCD-Bild eine sogenannte
IMI -Datei. In dieser Datei stehen alle wichtigen Messparameter, wie zum Beispiel die
Zentralwellenlänge des Spektrometers oder die Ablenkgeschwindigkeit der Streakkamera
gespeichert. Über die Zentralwellenlänge kann durch den linearen Zusammenhang jedem
Pixel auf der vertikalen Achse eine entsprechende Wellenlänge zugeordnet werden, die
sich anschließend in Energie umrechnen lässt.
Für die Messungen an Quantenpunkten wurde das Spektrometergitter mit 300 Linienmm
verwendet. Dieses deckt einen spektralen Bereich von ca. 155 nm ab und bietet trotzdem
eine hinreichende Auflösung, was hinsichtlich der spektral sehr breiten Quantenpunkt-
lumineszenz einen guten Kompromiss ergab. Je nachdem welcher Quantenpunkttyp in
welcher Umgebung (in Lösungsmitteln, auf ZnO-Nanodrähten) untersucht wurde, wurde
eine Ablenkgeschwindigkeit von 10 nsmm gewählt. Dies entspricht einer zeitlichen Spanne
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Abbildung 4.15: Mit MATLAB erzeugte überlagerte CCD-Bilder mit entsprechenden
Informationen über gemessenen Energien, Zeiten und Intensitäten am
Beispiel von ODA-funktionalisierten CdSe/ZnS-QDs suspendiert in
Toluol.
von 200 ns. Mit Hilfe der mittels MATLAB überlagerten Matrizen (Abbildung 4.15)
und der ermittelten zeitlichen Messspanne ließen sich die Abklingkurven mittels QtiPlot
darstellen.
4.7 Absorptionsmessung an Flüssigkeiten
Die Absorptionsmessungen an Quantenpunktsuspensionen wurden mit Hilfe des V-670
UV-VIS-NIR Spektrophotometers der Firma Jasco durchgeführt [97]. Das Gerät ist in
der Lage, die Transmission, Reflexion bzw. Absorption von Flüssigkeiten und Festkörpern
in einem Bereich von 200 nm bis 2700 nm zu bestimmen. Als Lichtquellen dienen hierbei
eine Deuterium-Lampe, die den Bereich von 200 nm bis 350 nm abdeckt, und eine
Halogen-Lampe (300 nm bis 2700 nm). Das Licht aus der entsprechenden Lichtquelle
wird in einen Gittermonochromator geleitet, der die gewünschte Anregungswellenlänge
selektiert und auf einen Sektorspiegel lenkt.
Der Messeinsatz für Lösungen besteht aus einer Kammer mit zwei Küvettenhaltern
für Referenz und Probe plus entsprechenden Glasküvetten (siehe Abbildung 4.16). Der
Sektorspiegel leitet das Licht abwechselnd durch die Referenzküvette, die das verwendete
Lösungsmittel enthält, und durch die Messküvette, die die suspendierten Quanten-
punkte enthält. Das transmittierte Lichtsignal wird in Abhängigkeit von der jeweiligen
Wellenlänge über Spiegel auf einen der zwei Detektoren (Photozellen) fokussiert. Die
Transmissionskurve wird von der Software anschließend direkt in eine Absorptionskurve
umgerechnet. Die Absorptionsmessung an Flüssigkeiten dient zur Wachstumskontrolle
der kolloidalen Quantenpunkte während und nach der chemischen Synthese.
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Abbildung 4.16: Experimenteller Aufbau für die Absorptionsmessungen an Flüssigkeiten.
Abbildung nach [97].
4.8 Versuchsanordnung zur Photoleitfähigkeitsmessung
Abbildung 4.17 zeigt die Versuchsanordnung für die experimentelle Bestimmung der
Photoleitfähigkeit an den hybriden CdSe-Quantenpunkt/ZnO-Nanodrahtstrukturen.
Für die Photoleitfähigkeitsmessungen wurden kontaktierte horizontale ZnO-Nanodrähte
verwendet, die vorher mit CdSe-Quantenpunkten beschichtet wurden. Zur optischen
Anregung der Quantenpunkte wurden Laserpulse (verstärkter Tsunami -Laser und OPA)
mit einer Wellenlänge von 460 nm verwendet (Ausgangsleistung 2µJ). Dafür wird der
Laserstrahl in eine Glasfaser eingekoppelt und über ein Linsensystem senkrecht zur
Flächennormalen der Probe auf diese fokussiert (Strahldurchmesser des Lasers: 7mm,
entspricht der Fläche zwischen den Messkontakten). Die Anregungsenergie beträgt
hierbei 2.69 eV und liegt somit weit unterhalb der Bandlücke von ZnO (3.37 eV bei
Raumtemperatur). Somit werden nur die Quantenpunkte angeregt.
Gemessen wird der Photostrom zwischen zwei aufeinander folgenden Kontakten.
Kontaktiert wird mittels zweier fein justierbarer Nadeln, die an ein Multi-Sourcemeter
von Keithley (Model 2400 ) angeschlossen werden. Das Sourcemeter dient in diesem Fall
als Spannungsquelle (Bias Voltage 0.5V) und Amperemeter. Der zeitliche Stromverlauf
wird mittels der Software LabTracer 2.7 aufgezeichnet und als ASCII -Datei abgespeichert.
Der Photostrom wird jeweils an Luft für zwei Stunden gemessen. Zuerst wird der
Dunkelstrom ohne Laserquelle für zwei Minuten aufgezeichnet. Dann wird der Laser
eingeschaltet und das Anregungsverhalten eine Stunde lang beobachtet. Dabei sind alle
weiteren, möglicherweise störenden Lichtquellen ausgeschaltet. Nach einer Stunde wird
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Abbildung 4.17: Experimenteller Aufbau für die Photoleitfähigkeitsmessungen.
der Laser geblockt und das Abklingverhalten des Photostromes in völliger Dunkelheit
für eine weitere Stunde detektiert.
4.9 Aufbau für Standardphotolumineszenzmessungen bei
tiefen Temperaturen
Abbildung 4.18 zeigt den Aufbau für die zeitintegrierten PL-Messungen bei tiefen Tem-
peraturen. Die Proben werden in den in x-Richtung verfahrbaren Probenhalter des
Closed-Cycle-Kryostaten unter einem Winkel von ca. 45 Grad eingebaut. Damit ist
es möglich die Proben auf 10K bis 5K herunterzukühlen. Die Anregung und Detekti-
on erfolgt unter einem Winkel von ca. 45 Grad. Zur Anregung wird der Strahl eines
Helium-Cadmium-Gaslasers (IK3552R-G, 60mW Ausgangsleistung, Kimmon), der im
ultravioletten Spektralbereich bei 325 nm (ca. 3.8 eV) emittiert, mittels einer UV-Linse
in eine Glasfaser eingekoppelt, zum Versuchsaufbau geführt und mit Hilfe einer weiteren
UV-Linse auf die Probe fokussiert. Der Strahldurchmesser beträgt dabei ca. 1mm.
Das unter einem Winkel von ca. 45 Grad emittierte Photolumineszenzsignal der Probe
passiert ein weiteres UV-Linsensystem und wird am Ende in den Eingangsspalt des
hochauflösenden Doppel-Monochromators (SPEX 1401, Spex Industries Inc.) fokussiert.
In den Detektionsweg wird ein Kantenfilter (WG345 ) eingebaut, der den von der Probe
reflektierten Laserstrahl blockt, aber das PL-Signal der Probe (beginnend bei ca. 370 nm)
ungehindert durchlässt. Das Spektrum wird auf einer CCD-Zeile LARRY-2048USB
der Firma Ames Photonics Inc. abgebildet. Das Gitter des Monochromators besitzt
1200 Linienmm und ermöglicht somit eine Auflösung von ca. 0.3meV. Über einen Klappspie-
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Abbildung 4.18: Experimenteller Aufbau für Standardphotolumineszenzmessungen bei
tiefen Temperaturen.
gel und ein weiteres UV-Linsensystem kann das Photolumineszenzsignal außerdem in
die Faser eines USB-Spektrometers eingekoppelt werden um die generelle Vorcharak-
terisierung der Proben zu betreiben. Bei dem USB-Spektrometer handelt es sich um
das 2048TEC von Avantes, dass eine Auflösung von ∆λ = 2.4 nm besitzt und über
ein thermoelektrisches Kühlelement verfügt, welches die Rauschsignale der CCD-Zeile
unterdrückt. Beide Spektrometer werden über einen PC gesteuert.
4.10 Strukturelle Untersuchungen mittels
Elektronenmikroskopie
Für die strukturelle Untersuchung der oberflächenfunktionalisierten ZnO-Nanodrähte
wurden zwei verschiedene Elektronenmikroskopiesysteme verwendet. Zum einen das
FIB/SEM2-Dualsystem Nova 200 von FEI der Universität Bremen und zum ande-
ren das ebenfalls von FEI stammende FIB/SEM Dualsystem Helios NanoLab 600i
der Universität Jena. Neben dem Rasterelektronenmikroskop verfügen diese Systeme
über die Möglichkeit, mittels eines fokussierten Galliumionenstrahls Materialien im
Nanometer-Bereich zu strukturieren (zum Beispiel Probenpräparation für die Transmis-
sionselektronenmikroskopie). Das Helios NanoLab 600i verfügt außerdem über einen
Multisegment-STEM-Detektor (STEM - scanning transmission electron microscope), mit
dem es möglich ist, bei einer Beschleunigungsspannung von bis zu 30 keV unter Verwen-
2FIB - focused ion beam, SEM - scanning electron microscope
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dung verschiedener Transmissionsmodi hochauflösende Aufnahmen (Auflösung ≈ 1 nm)
der Proben zu machen. Dieses Kapitel beschäftigt sich mit dem Aufbau und der Funktions-
weise eines Rasterelektronenmikroskops und gibt eine Einführung über die verwendeten
Transmissionsmodi Hellfeld und Dunkelfeld [98]. Auf den Aufbau und die Funktions-
weise des fokussierten Ionenstrahls sowie auf den HAADF3-Modus wird nicht weiter
eingegangen, da diese Technik in dieser Arbeit nicht weiter genutzt wurde.
4.10.1 Rasterelektronenmikroskopie
Abbildung 4.19: Prinzipieller Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops inklusive des
TEM-Detektors für Hellfeld- und Dunkelfeld-Aufnahmen im Transmis-
sionsmodus. Abbildung in Anlehnung an [99] und [100].
In Abbildung 4.19 ist der Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (inklusive STEM-
Detektor) gezeigt. Beim SEM werden die Elektronen aus einer stromdurchflossenen
warmen Feldemissionsquelle emittiert und über eine Anode beschleunigt. Ein Wehnelt-
zylinder, an dem ein leicht negatives Potential anliegt, sorgt für eine Bündelung des
Elektronenstrahls vor der Anode. Die Fokussierung der Elektronen auf die optische Achse
erfolgt über ein System aus zwei elektromagnetischen Linsen. Diese bestehen im einfachs-
ten Fall aus stromdurchflossenen Ringspulen. Die Spulen erzeugen entlang der optischen
Achse ein inhomogenes, zylindersymmetrisches Magnetfeld, so dass die Elektronen über
die Lorentzkraft auf die optische Achse gelenkt werden. Damit der Strahl die Probe
in x- und y-Richtung abrastern kann, erzeugen zwei Ablenkspulen im Fokuspunkt der
3HAADF - High-Angle-Annular-Dark-Field
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ersten elektromagnetischen Linse ein veränderliches Feld. Der Primärelektronenstrahl
wird über die zweite Linse auf die Probenoberfläche fokussiert und wechselwirkt dort mit
der Probe. Dabei kommt es zu elastischen und unelastischen Stößen mit den Atomen
des Probenmaterials. Die so entstehenden Sekundär- und Rückstreuelektronen können
mittels Detektoren aufgelöst werden und ergeben das Bild. [99]
4.10.2 Auftretende Streuprozesse
Abbildung 4.20: Eindringtiefe für die inelastisch und elastisch gestreuten Elektronen,
sowie für die charakteristische Röntgenstrahlung im Target-Material.
Abbildung in Anlehnung an [101].
Je nachdem, ob die Elektronen des Primärstrahls elastische oder inelastische Stöße mit
den Atomen des Target-Materials ausführen unterscheidet man bei den zurückgestreuten
detektierbaren Elektronen zwischen Rückstreu- und Sekundärelektronen. Ihre Eindring-
tiefe (inklusive der Eindringtiefe charakteristischer Röntgenstrahlung) ins Material ist
in Abbildung 4.20 skizziert. Der physikalische Hintergrund sowie die damit verbundene
Bildgebung werden nun erläutert.
Sekundärelektronen
Sekundärelektronen entstehen durch inelastische Streuung des Primärelektronenstrahls
mit den Atomen des Festkörpers. Dabei werden schwach gebundene Valenzelektronen
bzw. Überschusselektronen mit einhergehendem Energieverlust der Primärelektronen
aus den äußeren Schalen der Atome herausgelöst. Diese Sekundärelektronen haben in
Abhängigkeit von den Bindungsenergien der äußeren Schalen nur eine geringe kinetische
Energie zwischen 5 eV und 50 eV [102], bewegen sich durch den Kristall und können
ebenfalls mit anderen Hüllenelektronen inelastisch stoßen, bis sie ihre Energie komplett
verloren haben. Sekundärelektronen, die bei einer Probentiefe von 2 nm bis 5 nm auf
einer kleinen Fläche (ebenfalls im nm-Bereich) emittiert werden, sind in der Lage, den
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Kristall zu verlassen. Diese können mittels eines hochempfindlichen Detektors detektiert
werden und geben Informationen über die Oberflächentopographie der Probe.
Rückstreuelektronen
Das Rückstreuelektronensignal entsteht durch elastische Streuung der Primärelektro-
nen am Probenmaterial. Der Primärelektronenstrahl wird fast verlustfrei (mehrere keV
kinetische Energie) von der Probe zurückgestreut (Streuwinkel > 90 Grad). Die Ein-
dringtiefe liegt hier je nach verwendeter Beschleunigungsspannung bei einigen hundert
Nanometern bis einigen Mikrometern. Der Rückstreukoeffizient bzw. die Anzahl der
zurückgestreuten Elektronen nimmt mit steigender Kernladungszahl zu. Die erzeugten
Bilder zeigen Kontraständerungen bezüglich ihrer chemischen Zusammensetzung. So
erscheinen schwere Elemente aufgrund der erhöhten Rückstreuung heller und leichte
Elemente dunkler.
4.10.3 Transmissionsrasterelektronenmikroskopie-Modi des Helios
NanoLab 600i
Das FIB/SEM-Dualsystem Helios NanoLab 600i besitzt neben den oberhalb der Probe
befindlichen Detektoren für Rückstreu- und Sekundärelektronen noch einen zusätzlichen
Multisegment-Detektor unterhalb der Probe für transmittierte Elektronen. Diese Kombi-
nation aus Rasterelektronenmikroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie wird
auch als TSEM (transmission scanning electrone microscopy) Modus bezeichnet [103].
Im Gegensatz zum System NOVA 200, das die Elektronen mit einer maximalen Be-
schleunigungsspannung von 5 keV beschleunigt, verfügt das NanoLab 600i über eine
maximale Beschleunigungsspannung von 30 keV. Mittels dieser hohen Energie ist es den
Elektronen möglich bis in den Mikrometerbereich in das Material einzudringen. Das
heißt, es ist ohne Probleme möglich Drähte von einigen hundert Nanometern Dicke zu
durchdringen. Bei Hellfeld-Aufnahmen werden die transmittieren Elektronen in einem
kleinen Kegel auf der Mitte des Detektorschirms detektiert und alle anderen durch eine
Blende entfernt. Das heißt, die ersteren Elektronen werden kaum bis gar nicht an den
Atomen der Probe gestreut. Für Dunkelfeld-Aufnahmen werden nur die stärker gestreu-
ten Elektronen (> 75mrad) detektiert und die anderen mittels einer Blende entfernt.
Hell- und Dunkelfeld-Aufnahmen unterscheiden sich bezüglich ihres Kontrastes. Da bei
Dunkelfeld-Aufnahmen nur Elektronen, die stark mit dem Festkörper wechselwirken,
zur Bildgebung beitragen, ist der Kontrastunterschied hier am deutlichsten. Leichte
Elemente oder die sehr geringe Restatmosphäre in der Probenkammer verursachen keine
große Streuung und erscheinen sehr dunkel bis schwarz, die Probe im Vergleich dazu hell.
Bei Hellfeld-Aufnahmen erscheinen die Materialien mit hoher Kernladungszahl dunkler,
da diese Bildinformation fehlt.
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4.11 Analyse der chemischen Zusammensetzung anhand
energiedispersiver Röntgenanalyse
Abbildung 4.21: Schalenmodell zur Erläuterung der Beziehung zwischen den verschiede-
nen Schalen und deren dazugehörigen Röntgenspektrallinien.
Für die Analyse der chemischen Zusammensetzung der mit Polymer beschichteten Pro-
ben wurde das Elektronenmikroskop JSM-6490 von JEOL der Universität Jena benutzt,
dass über einen eingebauten Si(Li)4-Halbleiterdetektor der Firma EDAX zur Detektion
der Röntgenphotonen verfügt. Im Folgenden soll die energiedispersive Röntgenanalyse
([104], [105]) näher erläutert werden.
Treffen Elektronen mit genügend Energie (15 keV) auf das Target-Material, können
sie Elektronen aus den inneren Schalen der Atome herauslösen. Die Elektronen aus
den äußeren Schalen füllen diese unbesetzten Zustände wieder auf, wobei sie Energie in
Form von charakteristischer Röntgenstrahlung abgeben. Die Energie entspricht dabei
der Energiedifferenz zwischen den jeweiligen beteiligten Schalen (siehe Schalenmodell in
Abbildung 4.21). Im Spektrum wird die detektierte Intensität in Abhängigkeit von der
Energie der Röntgenquanten dargestellt. Es ergeben sich bei bestimmten Energien dis-
krete Intensitätslinien, die den charakteristischen Röntgenlinien der jeweiligen Elemente
zugeordnet werden können.
4Si(Li) - Silizium(Lithium)
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Charakterisierung
Der erste Teil dieses Kapitels widmet sich der Herstellung der hybriden Quantenpunkt/-
Nanodraht-Strukturen. Auf die Herstellung und strukturelle Charakterisierung der
Zinkoxid-Nanodrahtproben folgt die Herstellung, Funktionalisierung und die optische
Charakterisierung der kolloidalen Quantenpunkte. Darüber hinaus werden die verwende-
ten Linkermoleküle vorgestellt und die Oberflächenfunktionalisierung der ZnO-NWs mit
den QDs sowie die strukturelle Charakterisierung der so entstandenen hybriden Proben
gezeigt.
Der zweite Teil dieses Kapitels widmet sich der Herstellung der hybriden Polymer/-
Nanodraht-Strukturen. Begonnen wird mit der Herstellung und der und strukturellen
Charakterisierung der Zinkoxid-Nanodrahtproben. Anschließend werden die verwendeten
Polymere Pyrrol und Ethylendioxthiophen und ihre oxidative Polymerisierung mit
Eisen-III-Chlorid beschrieben und der verwendete Aufbau zur oxidativen chemischen
Gasphasenabscheidung erläutert.
5.1 Herstellung und strukturelle Eigenschaften der
Zinkoxid-Proben für die Quantenpunktbeschichtung
Die in dieser Arbeit für die Quantepunktbeschichtung verwendeten ZnO-Proben wurden
mittels zweier unterschiedlicher Methoden hergestellt. Die Herstellung der verschiedenen
Proben und ihr Einfluss auf die strukturelle Qualität sollen nun erläutert werden.
Nasschemische Synthese
Für die Untersuchung des Elektronentransportes zwischen Quantenpunkt und Nanodraht
mittels zeitaufgelöster Photolumineszenzspektroskopie wurden ZnO-Drähte nasschemisch
hergestellt ([31], [106]). Das Wachstum findet auf einem leitfähigen Substrat statt. In
diesem Fall waren es Glasplättchen mit einer dünnen Beschichtung aus Fluorzinnoxid
(FTO - flourine tin oxide) bzw. Indiumzinnoxid (ITO - indium tin oxide). Die Substrat-
plättchen werden mittels eines Diamantschneiders auf die passende Größe bezüglich der
Probenhalterung (ca. 2×2 cm) zugeschnitten und anschließend mittels eines Ultraschall-
bades unter Verwendung verschiedener Lösungsmittel (entionisiertes Wasser, Aceton,
Isopropanol) gereinigt. Zuerst wird eine Keimschicht auf das Substratplättchen aufge-
bracht. Dafür werden 1.3 g Zinkacetat in 10ml Ethanol gelöst und bei Raumtemperatur
ca. eine Stunde lang verrührt. Zwischendurch werden einige Tropfen Diethanolamin zur
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Abbildung 5.1: Nasschemische Herstellung der Zinkoxid-Nanodrähte.
Lösung hinzugegeben, bis diese komplett klar geworden ist. Die Zugabe von Diethano-
lamin erhöht die Löslichkeit des Zinkacetats, ohne sich anderweitig auf die Reaktion
auszuwirken. Anschließend wird die Keimschicht mittels eines Spincoaters dünn und
gleichmäßig auf dem Substrat verteilt und bei 500 Grad im Ofen für zwei Stunden
ausgeheizt. Durch das Ausheizen bei diesen hohen Temperaturen oxidiert das Zinkacetat
auf der Glasoberfläche und bildet einen chemisch stabilen, dünnen Film aus kristallinen
ZnO-Keimen. Bei den meisten Nukleationskeimen steht die (0001)-Ebene parallel zur
leitenden Substratoberfläche. Zur Ansetzung der Wachstumslösung wird wie folgt vorge-
gangen. In einem Becherglas werden 9.6 g Kaliumhydroxid für ca. 10 Minuten in 40ml
entionisiertem Wasser verrührt, bis die Lösung klar ist. In einem weiteren Becherglas
werden 6 g Zinknitrathexahydrat in ebenfalls 40ml entionisiertem Wasser für ca. 10 min
verrührt, bis das Zinknitrat vollständig gelöst ist. Die beiden Lösungen werden nun
unter schnellem stetigem Rühren miteinander vermischt, bis die Lösung vollständig klar
geworden ist. Die Proben mit der Keimschicht werden mittels eines Probenhalters fixiert
und in die Wachstumslösung gestellt. Das Becherglas mit der Wachstumslösung wird
in ein weiteres Becherglas gestellt, welches als Wasserbad dient (Abbildung 5.1). Die
Wachstumsreaktion findet nun unter stetigem Rühren bei 80 Grad für ca. drei Stunden
statt. Um eine Vermischung von Wasserdampf und Lösung zu vermeiden, werden beide
Bechergläser mit Alufolie abgedeckt. Die so für diese Arbeit entstandenen kristallinen
und gut leitfähigen ZnO-Nanodrähte haben eine Dicke von ca. 50 nm bis 300 nm, wobei
ersteres einem dünnen Draht entspricht, und eine Länge von 1µm bis 2µm.
Die Abbildungen 5.2 a) und b) zeigen SEM-Aufnahmen der Drähte aus verschiede-
nen Betrachtungswinkeln. Die Dichte, Größe und Orientierung werden stark durch die
Keimschicht beeinflusst. Ohne Keimschicht und bedingt durch die raue Oberfläche und
hohe Gitterfehlanpassung des Substrates wachsen die ZnO-Nanodrähte ungeordnet und
zeigen eine hohe Defektdichte. Die Keimschicht aus kristallinen ZnO-Nukleationskeimen
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(a) (b)
Abbildung 5.2: SEM-Aufnahmen der nasschemisch hergestellten Drähte a) als Draufsicht
und b) als Seitenansicht. Die Drähte sind ca. 50 nm bis 300 nm dick und
haben eine Länge von 1µm bis 2µm.
sorgt durch die niedrige Gitterfehlanpassung und ihre Orientierung für ein gerichtetes
Wachstum und eine homogenere Dichterverteilung der Drähte auf dem Substrat. Da
die (0001)-Ebene der Keimschicht parallel zur leitenden Substratoberfläche steht, be-
ginnen die Drähte senkrecht zur Substratoberfläche zu wachsen. Die Verteilung und
Dicke der Keimschicht, sowie die Ausheiztemperatur beeinflussen die Dichte und Grö-
ße ([106], [107]). Abbildung 5.3 zeigt Nanodrähte, die auf einer inhomogen verteilten
Keimschicht gewachsen sind. Die Drähte wachsen ungeordnet und zeigen insgesamt eine
inhomgene Dichte- und Größenverteilung. Je dünner die Keimschicht ist, desto geringer
Abbildung 5.3: SEM-Aufnahme von ZnO-Nanodrähten mit inhomogen verteilter
Keimschicht.
ist die Dichte der Drähte bei gleichzeitiger Zunahme der Drahtdicke. Dieser Effekt tritt
ebenfalls mit steigender Ausheiztemperatur auf. Ein Grund dafür ist eine Vergrößerung
der einzelnen Nukleationskeime mit steigenden Temperaturen.
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Auf Atomlagenabscheidung basierte Atom-Spacer-Lithographie
Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der Prozesse zur Herstellung der Zinkoxid-
Nanodrähte mittels auf Atomlagenabscheidung basierter Atom-Spacer-
Lithographie. Abbildung nach [108].
Für die Photoleitfähigkeitsmessungen an mit Quantenpunkten funktionalisierten Nano-
drähten wurden horizontal gerichtete ZnO-Nanodrähte mittels auf Atomlagenabscheidung
(ALD - atomic layer deposition) basierender Atom-Spacer-Lithographie (ALS - atomic
spacer lithographie) hergestellt [108]. Die Proben wurden von Andreas Menzel in der
Gruppe von Margit Zacharias am Institut für Mikrosystemtechnik (IMTEK) an der
Albert-Ludwigs-Universität Freiburg gewachsen. Die Spacer-Lithographie ist ein bewähr-
tes Verfahren, um Nanostrukturen großflächig auf jeder gewünschten Substratposition
herzustellen. Die Größe der Nanostrukturen wird in diesem Fall durch die Dicke der
ALD-Schicht, die zwischen 10 nm und 100 nm variiert werden kann, bestimmt. Der Her-
stellungsprozess ist schematisch in Abbildung 5.4 gezeigt. Als Substrat dient mit Saphir
beschichtetes Silizium. Das Substrat ist nicht leitfähig und gewährleistet somit, dass der
Photostrom wirklich nur durch die ZnO-Drähte fließt und nicht etwa Elektronen in das
Silizium tunneln können. Mittels eines Spincoaters wird der Photolack AZ 701 MIR auf
das Substrat aufgetragen. Unter Verwendung einer Chrommaske wird der Photolack
entwickelt, so dass am Ende Photolackblöcke auf dem Substrat zurückbleiben. Mittels
ALD wird nun eine 100 nm dicke ZnO-Schicht auf dem Photolack und dem Substrat
abgeschieden. Im letzten Schritt werden die Photolackblöcke mittels richtungsabhän-
gigem reaktivem Ionenätzen (RIE - reactive ion etching) entfernt, bis nur noch die an
den Seitenflächen der Photolackblöcke befindliche polykristalline ZnO-Schicht übrig
bleibt, deren Höhe ungefähr der Höhe der Photolackblöcke entspricht. Die Ätzreakti-
on wird in diesem Fall von reaktiven Sauerstoffionen ausgelöst. Anschließend werden
Aluminium/Gold-Kontakte (ca. 3×3mm) auf die Probe aufgedampft. Die horizontal
ausgerichteten Nanokristalle, die mit einer relativ konstanten Höhe die komplette Substra-
toberfläche bedecken, bieten eine ideale Kontaktfläche für die Metallkontakte. So können
Hohlräume vermieden und eine bessere Leitfähigkeit erzielt werden. Abbildung 5.5 zeigt
SEM-Aufnahmen der Kontakte, die eine Fläche von ca. 2mm2 bis 3mm2 bedecken, und
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von den horizontal über die Probe verlaufenen ZnO-Nanodrähten, die einen Durchmesser
von ca. 300 nm bis 500 nm besitzen.
(a)
(b)
Abbildung 5.5: SEM-Aufnahmen der mittels auf Atomlagenabscheidung basierender
Atom-Spacer-Lithographie hergestellten Drähte und der aufgedampften
Kontakte. a) Die Drähte haben eine Durchmesser von ca. 300 nm bis
500 nm. b) Die Al/Au-Kontakte bedecken eine Fläche von ca. 2mm2 bis
3mm2.
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5.2 Herstellung und optische Eigenschaften der kolloidalen
Cadmiumselenid-Quantenpunkte
Neben den bei Ocean NanoTech gekauften Quantenpunkten wurden alle mit ω-Mercapto-
carbonsäuren funktionalisierten Quantenpunkte chemisch synthetisiert. Es wurden hierbei
zwei Methoden verwendet, die im Folgenden kurz erläutert werden sollen.
Nasschemische Herstellung der MPA-funktionalisierten CdSe-Quantenpunkte
Abbildung 5.6: Nasschemische Herstellung der CdSe-Quantenpunkte.
Die Synthese der MPA-funktionalisierten CdSe-Quantenpunkte in wässriger Suspen-
sion wurde von Dongchao Hou im Rahmen seiner Dissertation in der Arbeitsgruppe
von Herrn Gutowski an der Universität Bremen basierend auf dem Rezept von Chen
et al. [109] durchgeführt und ist in Abbildung 5.6 skizziert. Der erste Schritt besteht
darin, zwei voneinander getrennte Präkursorlösungen herzustellen, in dem sich die Aus-
gangsmaterialien Selen und Cadmium befinden. Die Selen-Präkursorlösung besteht aus
einer 0.01 molaren wässrigen Natriumselensulfat-Lösung. Hierzu werden 20mg Selen mit
124mg Natriumsulfit in 25ml hochreinem entionisiertem Wasser gelöst. Die Reaktion fin-
det in einem Zweihalsrundkolben unter stetigem Rühren in Stickstoffatmosphäre bei einer
Temperatur von ca. 90 Grad solange statt, bis das Selen vollständig gelöst ist. Anschlie-
ßend wird die Lösung bis zu ihrer Weiterverwendung unter Stickstoffatmosphäre gelagert.
Der Cadmium-Präkursor besteht aus einer 0.005 molaren Cadmiumacetat-Dihydrat- und
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0.013 molaren MPA-Lösung. Dazu werden 0.064 g Cadmiumacetat-Dihydrat und 52µl
3-Mercaptopropionsäure in 48ml hochreinem entionisiertem Wasser gelöst. Die Reaktion
findet in einem Dreihalsrundkolben unter stetigem Rühren in Stickstoffatmosphäre bei
Raumtemperatur statt. Es ergibt sich eine trübe Flüssigkeit, die mittels einer 1 molaren
Natriumhydroxidlösung auf einen pH-Wert zwischen 10.5 und 11 eingestellt wird, bis die
Lösung klar ist. Unter stetigem Rühren werden nun mittels einer Einwegspritze 2.4ml
des Selen-Präkursors in die Cadmium-Präkursorlösung hineingegeben. Es kommt dabei
zu einer instantanen Übersättigung von zweifach negativ geladenen Selen-Monomeren
und zweifach negativ geladenen Cadmium-Monomeren. Diese bilden die Grundbausteine
der Quantenpunkte. Die Übersättigung wird durch die Nukleation der Monomere zu
CdSe-Keimen abgebaut. Die Lösung wird auf 100 Grad erhitzt, was die CdSe-Keime
unter Aufnahme von weiteren Monomeren zum Weiterwachsen anregt.
SeSO2−3 + OH
− −−→ HSe− + SO2−4 (5.1)
HSe− + OH− −−→ Se2−+H2O (5.2)
Cd2+ + Se2− −−→ CdSe (5.3)
Cd2+ + Se2− + (CdSe)n −−→ (CdSe)n+1 (5.4)
Die Reaktion erfolgt über 5 bis 6 Tage. Während des Wachstums färbt sich die Suspen-
sion grünlich-gelb und geht mit steigender Quantenpunktgröße ins Orange über. Zum
Schluss werden die Quantenpunkte von allen überschüssigen Chemikalienresten gereinigt.
Unter stetigem Rühren werden einige Tropfen Isopropanol in die Suspension gerührt,
was zur Folge hat, dass die Quantenpunkte ausfallen und die Suspension trübe wird.
Nun wird die Suspension für zehn Minuten bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von
3500 rpm zentrifugiert. Anschließend werden die Quantenpunkte wieder in hochreinem
entionisiertem Wasser suspendiert, mit Isopropanol ausgefällt und wieder zentrifugiert.
Diese Prozedur wird mindestens dreimal wiederholt. Nach der letzten Zentrifugation
lässt man das Isopropanol über Nacht verdampfen und die Quantenpunkte wieder in
hochreinem Wasser. Damit die Quantenpunkte stabil und nahe des isoelektrischen Punk-
tes von ZnO bleiben wird der pH-Wert der Suspension mittels Natriumhydoxid auf 9
eingestellt. Die Quantenpunkte können anschließend dunkel gelagert werden.
Ligandenaustausch an gekauften CdSe-Quantenpunkten
Der Ligandenaustausch wurde zusammen mit Sebastian Resch aus der Arbeitsgruppe
von Siegfried Waldvogel von der Johannis Gutenberg Universität Mainz durchgeführt.
Dafür wurde die Methode von Breus et al. adaptiert [111]. Es wurde mit gekauften
CdSe-Quantenpunkten von Ocean NanoTech gearbeitet. Als Linkermoleküle wurden
zwei verschiedenen Säuren verwendet. Zum einen 6-Sulfanyhexacarbonsäure und zum
anderen 11-Sulfanylundekansäure. Es wird ein Verhältnis von 1:1 zwischen Base und
Lauge hergestellt. In einem Dreihalsrundkolben wird eine Lösung aus 15ml 1,4-Dioxan
und 15 ml Methanol vorbereitet. Methanol ist an sich kein gutes Lösungsmittel. Durch die
Zugabe von Dioxan wird eine Aggregation verhindert und somit gewährleistet, dass die
Quantenpunkte während des Ligandenaustausches suspendiert bleiben. Unter stetigem
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Abbildung 5.7: Chemische Reaktion während des Linkeraustausches. Durch die Zugabe
der Säure und des Tetramethylammoniumhydroxid werden die hydro-
phoben Liganden durch die hydrophilen Liganden ersetzt. Abbildung
basierend auf [110].
Rühren werden 0.086ml 6-Sulfanyhexacarbonsäure bzw. 120mg 11-Sulfanylundekansäure
und 100mg Tetramethylammoniumhydroxid zur Lösung hinzugegeben. Die Lösung wird
anschließend eine Stunde mit Stickstoff gespült. Unter stetigem Rühren und in Stickstoff-
atmosphäre werden 0.03ml der gekauften Quantenpunktsuspension hinzugegeben und
die Lösung auf 70 Grad hochgeheizt. Das Reaktionsschema für den Ligandenaustausch
ist in Abbildung 5.7 skizziert. Nach ca. einem Tag können die Quantenpunkte von
überschüssigen Chemikalienresten befreit werden. Dafür wird Ethanylacetat zur Suspen-
sion hinzugegeben, bis diese trüb wird bzw. die Quantenpunkte ausfallen. Anschließend
werden die Quantenpunkte, wie es im vorherigen Abschnitt erläutert wurde, dreimal
zentrifugiert. Anschließend werden die Quantenpunkte wieder in einer 0.01 molaren
Lösung aus 50ml hochreinem entionisiertem Wasser und 0.0905 g Tetramethylammoni-
umhydroxid suspendiert und auf einem pH-Wert von 9 eingestellt.
5.3 Oberflächenfunktionalisierung der kolloidalen
Quantenpunkten
Die in dieser Arbeit verwendeten kolloidalen Quantenpunkte wurden mittels Liganden
bzw. Linkermolekülen oberflächenfunktonalisiert ([110], [112], [109]). Diese Modifikation
sorgt für eine Passivierung der QD-Oberfläche, die Löslichkeit der Quantenpunkte wird
verbessert, sowie die Aggregation der Quantenpunkte verhindert und der Quantenpunkt
wird stabilisiert. Die Linkermolekülkonzentration auf der Quantenpunktoberfläche sowie
in der Suspension hat sogar Einfluss auf die Quantenausbeute. Im Weiteren sollen die
in dieser Arbeit verwendeten Moleküle (siehe Abbildung 5.8) und ihre Funktionsweise
näher erläutert werden.
Octadecylamin
Octadecylamin (ODA) ist ein langkettiges hydrophobes Molekül aus der Gruppe der
aliphatischen Amine (18 Kohlenwasserstoffverbindungen) mit der Summenformel
C18H37NH2. Die Aminogruppe (NH2) bindet sich an die Oberfläche des Quantenpunktes
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Abbildung 5.8: Strukturformeln der verwendeten Linkermoleküle geordnet nach zuneh-
mender Moleküllänge.
und passiviert diese [110]. Außerdem sorgt es für die Löslichkeit der Quantenpunkte.
Alle in dieser Arbeit verwendeten gekauften Quantenpunkte waren mit Octadecylamin
funktionalisiert und in Toluol gelöst.
ω-Mercaptocarbonsäuren
Es wurden drei verschiedene hydrophile Mercaptocarbonsäuren in dieser Arbeit verwen-
det. Die 3-Mercaptopropionsäure besitzt mit 2 Kohlenwasserstoffverbindungen die kür-
zeste Molekülkette und hat die Summenformel HSCH2CH2CO2H. 6-Mercaptohexansäure
ist mit 5 Kohlenwasserstoffverbindungen etwas länger und hat die Summenformel
HS(CH2)5CO2H. Das längste Molekül bildet 11-Mercaptoundekansäure mit 10 Koh-
lenwasserstoffatomen und der Summenformel HS(CH2)10CO2H. Die Thiolgruppe (SH)
bindet sich an die Quantenpunktoberfläche. Sie sorgt für die Oberflächenpassivierung,
Stabilität und Löslichkeit der Quantenpunkte ([113], [114]). Die Carboxylgruppe (COOH)
sorgt für eine gute Anbindung an den ZnO-Nanodraht [67].
5.4 Optische Eigenschaften der verwendeten
Quantenpunktsuspensionen
Abbildung 5.9 zeigt die Absorptions- und Emissionsspektren aller verwendeter Quan-
tenpunktsorten im jeweiligen Lösungsmittel. Mittels des ersten, niederenergetischen
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(a) (b)
Abbildung 5.9: a) Absorptionsspektren und b) Emissionsspektren von allen Quanten-
punktarten in ihren jeweiligen Lösungsmitteln.
Absorptionsmaximums der Quantenpunkte lässt sich deren mittlere Größe über die
folgende empirisch ermittelte Formel [115] berechnen.
D = (1.6122 · 10−9)λ4 · (nm−3)− (2.6575 · 10−6)λ3 · (nm−2)
+(1.6242 · 10−3)λ2 · (nm−1)− (0.4277)λ+ (41.75) · (nm) (5.5)
Hierbei ist λ das erste Absorptionsmaximum des Quantenpunktensembles.
Mit Hilfe von Gleichung 5.5 lassen sich folgende Werte für die mittlere Größe der
Quantenpunkte bestimmen. Die Absorptions- und Emissionsmaxima sowie die mittleren
Durchmesser sind in Tabelle 5.1 zusammen gefasst.
Neben den von der Quantenpunktgröße abhängigen unterschiedlichen Absorptions- und
Emissionsmaxima ist außerdem zu erkennen, dass die gekauften ODA-funktionalisierten
CdSe-Quantenpunkte zwar die dichteste Größenverteilung und das beste Absorptionsver-
halten zeigen, nach dem Ligandenaustausch mit MHA- und MUA-Liganden jedoch keine
Photolumineszenz aufweisen. Dies deutet auf eine starken Dämpfung der Lumineszenz
hin, die durch eine Aggregation der Liganden auf der Oberfläche der Quantenpunkte
verursacht werden kann.
Das Schieben der Absorptionsmaxima zu kürzeren oder längeren Wellenlängen hängt
nicht nur von der Größe des Quantenpunktes ab. Dies wird besonders im Falle der
ODA-funktionalisierten CdSe-Quantenpunkte vor und nach dem Ligandenaustausch
deutlich. Man spricht hier von einem sogenannten Stokes Shift, der dadurch auftritt, dass
sich der hydrodynamische bzw. Stokes-Radius des Quantenpunktes ändert. Mittels der
Stokes-Einstein-Gleichung ist es möglich den hydrodynamischen Radius von Teilchen in
Suspension zu bestimmen [116]. Der hydrodynamische Radius ist stark vom Kehrwert der
Viskosität und vom Kehrwert der Diffusionskonstante des umgebenden Lösungsmittels
abhängig. Toluol hat gegenüber Wasser eine niedrigere Viskosität, was prinzipiell zu einem
größeren Radius und somit einer höheren Absorptionswellenlänge führt. Das ist allerdings
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Tabelle 5.1: Die Absorptionsmaxima und daraus bestimmte mittlere Durchmesser so-
wie die Emissionsmaxima aller verwendeter Quantenpunktsorten in ihren
jeweiligen Lösungsmitteln.
Quantenpunkttyp Absorptions-
maximum (nm)
mittlerer Quanten-
punktdurchmesser
(nm)
Emissionsmaximum
(nm)
CdSe-QDs, MPA,
H2O
510 2.4 530
CdSe/ZnS-QDs,
ODA, Toluol
515 2.5 532
CdSe-QDs, ODA,
Toluol
550 3.1 570
CdSe-QDs, MHA,
H2O
548 3 -
CdSe-QDs, MUA,
H2O
555 3.2 -
nur beim Vergleich von ODA-funktionalisierten QDs und den MHA-funktionalisierten
QDs zutreffend. Demnach gibt es noch andere Faktoren, die zur Verschiebung des
Absorptionsmaximums geführt haben können. Dazu gehört die Aggregation der Liganden
auf der Quantenpunktoberfläche und die Aggregation der Quantenpunkte an sich [117].
Dieser Effekt ist normalerweise bei kürzeren Molekülen ausgeprägter und wird durch
Temperatur-, Konzentrations- und pH-Wertänderungen begünstigt. Die Aggregation ist
wahrscheinlich ebenfalls für die fehlende Emission der MHA- und MUA-funktionalisierten
Quantenpunkte verantwortlich. Außerdem waren diese Quantenpunkte chemisch nicht
stabil und fielen nach ca. 36 Stunden aus der wässrigen Suspension aus. Dass die Emission
der Quantenpunkte nicht nur abgeschwächt war, sondern komplett verschwand, liegt an
der allgemein sehr niedrigen Quantenausbeute dieser Quantenpunktsorte. Gegenüber der
von Ocean NanoTech mittels einer Integrationssphäre ermittelten Quantenausbeute der
core-shell-Quantenpunkte von über 50 Prozent und der von Dongchao Hou ermittelten
Quantenausbeute der MPA-funktionalisierten QDs von ca. 10 Prozent (ermittelt über
den Vergleich von Absorption und Emissionsspektren des Farbstoffes Rhodamin 6G)
zeigen die von Ocean NanoTech stammenden CdSe-Quantenpunkte tatsächlich nur eine
vergleichsweise niedrige Quantenausbeute.
Aufgrund der in Tabelle 5.2 zusammengefassten Daten wurden folgende Quantenpunkte
für folgende Experimente verwendet:
• Für die zeitaufgelösten Photolumineszenzmessungen von Quantenpunkten in Lö-
sungsmitteln und angelagert an ZnO wurden alle Licht emittierenden Quanten-
punktsorten verwendet. Durch die verschieden langen Liganden und die core-shell-
Struktur lassen sich interessante Beobachtungen bezüglich der Elektronentun-
nelrate zwischen Quantenpunkt und ZnO-Nanodraht in Abhängigkeit von der
Tunneldistanz und unter Einwirkung zusätzlicher Tunnelbarrieren realisieren.
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• Für die Photoleitfähigkeitsmessungen wurden die mit ω-Mercaptocarbonsäuren
(MPA, MHA und MUA) funktionalisierten Quantenpunkte verwendet. Auch hier
ermöglichen die verschieden langen Linkermoleküle eine Untersuchung des Einflus-
ses auf die Elektronentunnelrate zwischen Quantenpunkt und ZnO-Nanodraht auf
den Photostrom. Für dieses Experiment ist ein gutes Absorptionsvermögen der
Quantenpunkte wünschenswert und nicht eine hohe Quantenausbeute.
Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Eigenschaften aller Quantenpunktsorten, inklusive
ihrer Liganden.
Quantenpunkttyp Linkermolekül Eigenschaften
CdSe-QDs ODA, hydrophob, sehr
lang, 18 Kohlenwasserstoff-
verbindungen
niedrige Quantenausbeute,
aber gute Absorption
CdSe/ZnS-QDs ODA, hydrophob, sehr
lang, 18 Kohlenwasserstoff-
verbindungen
Quantenausbeute von über
50 Prozent
CdSe-QDs MPA, hydrophil, kurz, 2
Kohlenwasserstoffverbin-
dungen
Quantenausbeute von ca.
zehn Prozent
CdSe-QDs MHA, hydrophil, mittel-
lang, 5 Kohlenwasserstoff-
verbindungen
keine Emission, gute Ab-
sorption, instabil in Sus-
pension
CdSe-QDs MUA, hydrophil, lang, 10
Kohlenwasserstoffverbin-
dungen
keine Emission, gute Ab-
sorption, instabil in Sus-
pension
5.5 Beschichtung der ZnO-Nanodrahtproben mit
Quantenpunkten
Für die zeitaufgelöste Spektroskopie an Quantenpunkten in ihren entsprechenden Lö-
sungsmitteln wurde eine stark verdünnte Quantenpunktsuspension genutzt. Dazu wurde
das entsprechende Lösungsmittel (entionisiertes Wasser oder Toluol) in eine Glasküvette
gefüllt und mit einer Pipettenspitze der originalen Quantenpunktsuspension (ca. 200µl
bis 300µl) aufgefüllt. Die Suspension wurde durch Pumpen mittels der Pipette anschlie-
ßend durchmischt.
Für die zeitaufgelöste Spektroskopie an Quantenpunkten auf der Nanodrahtoberfläche.
Wurden jeweils ein oder zwei Tropfen (ca. 40µl bis 80µl) der originalen Quantenpunkt-
suspension aus einer Pipettenspitze auf die ZnO-Nanodrahtproben geträufelt. Die Proben
wurden über Nacht getrocknet.
Für die Photoleitfähigkeitsmessungen wurde jeweils ein Tropfen (ca. 40µl) der ori-
ginalen Quantenpunktsuspension aus einer Pipettenspitze vorsichtig zwischen zwei
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aufeinander folgenden Messkontakten aufgetragen. Die Proben wurden über Nacht ge-
trocknet und überschüssige die QD-Suspension am nächsten Tag mit entionisiertem
Wasser abgespült und die Proben abermals getrocknet.
(a) (b)
(c)
Abbildung 5.10: Unterschiedliche mit MPA-funktionalisierten QDs beschichtete ZnO-
Nanodrahtproben. a) Die Übersichtaufnahme zeigt, dass die QD-
Beschichtung inhomogen verteilt ist (auf linker Hälfte deutlich dichtere
Bedeckung). b) und c) zeigen die Bildung von Quantenpunkt-Clustern.
Abbildung 5.10 zeigt SEM-Aufnahmen verschiedener mit CdSe-QDs beschichteter ZnO-
Nanodrahtproben. Vergleicht man die dargestellten Proben, ist das Beschichtungsergebnis
nicht immer gleichmäßig. Es bilden sich vermehrt Quantenpunkt-Cluster durch deren
Aggregation an der Nanodrahtoberfläche. Dies hat natürlich Auswirkungen auf die
Ladungsträgerdynamik zwischen den beiden Materialsystemen ([72], [118]). Außerdem
ist es schwer zu sagen, ob die Quantenpunkte wirklich chemisch adsorbiert wurden oder
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einfach nur auf der Oberfläche sitzen. Aber selbst mit einem Spincoatingprozess oder
der Lagerung der Nanodrähte in der QD-Suspension ist eine gleichförmige Bedeckung
nicht gewehrleistet. Trotzdem lässt sich anhand dieser Proben ein eindeutiger Trend
in Bezug auf den Einfluss der Tunneldistanz auf die Ladungsträgerdynamik zwischen
CdSe-Quantenpunkten und ZnO-Nanodrähten nachweisen, was anhand der folgenden
Kapitel bekräftigt wird.
5.6 Herstellung und strukturelle Eigenschaften der
Zinkoxid-Proben für die Polymerbeschichtung
Die in dieser Arbeit für die Polymerbeschichtung verwendeten ZnO-Proben wurden
mittels chemischer Dampfphasenabscheidung hergestellt. Die Herstellung der Proben
und ihr Einfluss auf die strukturelle Qualität sollen nun erläutert werden.
Wachstum mittels chemischer Dampfphasenabscheidung
Abbildung 5.11: Herstellung der Zinkoxid-Nanodrähte mittels chemischer Dampfphasen-
abscheidung im Dreizonen-Ofen. Abbildung nach [119].
Für die Oberflächenfunktionalisierung mit Polymeren wurden ZnO-Nanodrähte ver-
wendet, die mittels der VLS1-Methode gewachsen wurden ([119], [120]). Die Proben
wurden von Matthias Ogrisek in der Gruppe von Carsten Ronning im Institut für
Festkörperphysik der Universität Jena hergestellt. Der Wachstumsprozess findet in einem
sogenannten Dreizonen-Ofen statt (Abbildung 5.11). Er besteht aus einer horizontal
gelagerten Röhre, in der ein Hochvakuum erzeugt wird. In der Mitte des Rohrofens
befindet sich das Ausgangsmaterial, in diesem Fall ZnO-Puder, und am Ender des Ofens
befindet sich das Substrat, auf dem die Drähte wachsen sollen. Das Substrat besteht aus
einem ca. 1×2 cm großen Siliziumstück, auf dem sich eine ca. 500 nm dicke Aluminium-
dotierte ZnO-Schicht befindet. Wie im Falle der nasschemisch gewachsenen Drähte sorgt
diese Keimschicht für ein gerichtetes Wachstum der Drähte. Der Ofen wird langsam
bis auf 1050 Grad aufgeheizt. Dies ist die Temperatur, bei der das ZnO-Puder anfängt
zu suplimieren bzw. verdampfen. Über ein Trägergas (Argon) werden das verdampfte
Zink und der Sauerstoff zum Ende des Ofens transportiert. Der Ofen besitzt einen
1VLS - Vapour-Liquid-Solid
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Temperaturgradienten, der dazu führt, dass die Ofenröhre am Ende kälter ist als in der
Mitte. Durch die Abkühlung kondensiert der ZnO-Dampf auf der Keimschicht und bildet
eine flüssige Legierung. Das Wachstum setzt ein, wenn weiterhin Material angeboten
wird und die Legierung übersättigt. Die Wachstumszeit dieser Proben betrug ca. 30min.
Die Dichte, Größe und Orientierung hängt in diesem Fall von den katalytischen Eigen-
schaften der Keimschicht und von der Wachstumsgeschwindigkeit (also von Druck und
Temperatur) ab. Die von Herrn Ogrisek gewachsenen Proben haben einen Durchmesser
von ca. 150 nm und eine Länge von ca. 5µm. Abbildung 5.12 zeigt SEM-Aufnahmen
dieser Drähte.
(a) (b)
Abbildung 5.12: SEM-Aufnahmen der mittels VLS hergestellten Drähte a) als Draufsicht
und b) als Seitenansicht. Die Drähte sind ca. 150 nm dick und haben
eine Länge von ca. 5µm.
5.7 Herstellung der verwendeten Polymere
Polypyrrol (PPy) ([121], [122]) und Poly-3,4-Ethylendioxithiophen (PEDOT) [123] ge-
hören zur Klasse der leitfähigen Polymere [124], die aus 2,5-verketteten Pyrrol- bzw.
3,4-Ethylen-dioxythiophen-Einheiten (EDOT) gebildet werden. Pyrrol besteht aus einem
Ring aus vier Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom, an die jeweils ein Wasserstof-
fatom gebunden ist. EDOT besteht aus zwei Atomringen mit sechs Kohlenstoffatomen,
sechs Wasserstoffatomen, zwei Sauerstoffatomen und einem Stickstoffatom. Die jeweiligen
Monomere und Polymere sind in Abbildung 5.13 dargestellt. Die in diesem Fall vorlie-
gende oxidative Polymerisation der beiden Monomere sowie die Dotierung von PPy und
PEDOT sollen soll nun näher erläutert werden. Anschließend erfolgt die Beschreibung
des hierfür verwendeten oCVD-Reaktors.
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Abbildung 5.13: Strukturformeln der Monomere Pyrrol und Ethylendioxithiophen sowie
deren Polymere Polypyrrol und Poly-3,4-Ethylendioxithiophen.
Oxidative Polymerisation und Dotierung mit Eisen-III-Chlorid
Für die oxidative Polymerisation aus der Gasphase wird Eisen-III-Chlorid (FeCl3 bzw.
Fe2Cl6) verwendet. Es liegt in schwarzer-pulvriger Form vor und ist stark hygroskopisch.
Bei der Oxidation des Monomers wird einem Kohlenstoffatom ein Elektron entzogen. Es
entsteht ein radikales Kation, und eine der Doppelbindungen wird aufgebrochen. Das
Eisen-III-Chlorid nimmt das Elektron auf und zerfällt in FeCl2 und ein negatives Chlorion.
Das entstandene radikale Kation kann sich mit einem weiteren Kation unter Freisetzung
zweier Wasserstoffprotonen binden und erzeugt ein sogenanntes Dimer. Dieser Vorgang
wird Deprotonierung genannt. Die Bindung erfolgt zwischen den beiden Kohlenstoffato-
men, denen das Wasserstoffproton fehlt. Das Ablösen der Wasserstoffprotonen hat zur
Folge, dass sich in den Monomeranteilen des Dimers neue Kohlenstoffdoppelbindungen
ausbilden können. Das Dimer kann nun durch erneute Oxidation an ein weiteres Mo-
nomer anbinden, wobei wieder eine Deprotonierung zusammen mit der Bildung neuer
Doppelbindungen einhergeht. Die Polymerisierung ist in Abbildung 5.14 am Beispiel
von Polypyrrol veranschaulicht [122].
Auf diese Weise ist es möglich, sehr lange konjugierte Polymerketten, bei denen sich
Doppel- und Einfachbindungen abwechseln, zu erzeugen. Hierbei handelt es sich um ein
ausgedehntes pi-Bindungssystem, durch das sich die Elektronen prinzipiell frei bewegen
können. Allerdings zeigen undotierte Polymerketten eher das Verhalten eines Isolators
oder breitlückigen Halbleiters. Dies hängt mit der sogenannten Peierls-Verzerrung
zusammen [125]. Aus energetischen Gründen rücken die Atome paarweise zusammen,
so dass die bindenden Molekülorbitale energetisch abgesenkt und die antibindenden
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Abbildung 5.14: Schematische Darstellung der Polymerisierung am Beispiel von Poly-
pyrrol. 1) Oxidation des Monomers mit Hilfe des Oxidationsmittels.
2) Deprotonierung unter Bildung eines Dimers. 3) Oxidation des Dimers.
4) Zweite Deprotonierung löst Bildung der Polymerkette aus. Abbildung
nach [122].
Molekülorbitale energetisch angehoben werden und eine Bandlücke entsteht. Analog
zum Halbleiter kann die Leitfähigkeit nur über die Dotierung des Polymers erfolgen. Das
während des Oxidationsprozesses entstandene negativ geladene Chlorion des Eisen-III-
Chlorids lagert sich als Gegenion an das positive Polaron des jeweiligen Polymers an
und sorgt somit für die Dotierung und dementsprechend für eine höhere Leitfähigkeit
des Systems [75] (siehe Abbildung 5.15 am Beispiel von PEDOT).
Verwendeter oCVD-Reaktor
Wie bereits in der Einleitung und im Stand der Forschung erwähnt, wird bei der
oxidativen chemischen Gasphasenabscheidung (oCVD - oxidative chemical vapour depo-
sition, [2]) in einer Reaktorkammer ein Monomer zusammen mit einem Oxidationsmittel
verdampft, wobei es idealerweise zur Polymerisierung aus der Gasphase direkt auf
der Substratoberfläche kommt. Es handelt sich dabei um ein lösungsmittelfreies und
trockenes Verfahren. Hierdurch wir die Gefahr gemindert, dass die Substratoberfläche
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Abbildung 5.15: Schematische Darstellung der Dotierung mit Eisenchlorid am Beispiel
von PEDOT. 1) Bei der Oxidation des Monomers nimmt das Eisen-III-
Chlorid ein Elektron auf wodurch Eisen-II-Chlorid und ein negatives
Chlorion entstehen. 2) Bei der Polymerisierung lagert sich das negative
Gegenion an das positive Polaron des Polymers an. Abbildung nach
[75] und [79].
angeätzt bzw. geschädigt wird. Weitere Vorteile gegenüber elektro- oder nasschemischen
Verfahren sind die Möglichkeit der Beschichtung von Isolatoren und Halbleitern, die
Polymerisation in nur einem Prozess-Schritt, sowie die Bildung längerer Polymerketten.
Bei nasschemischen Verfahren ist die Länge der Polymerkette durch die Löslichkeit des
verwendeten Lösungsmittels beschränkt. Im Weiteren soll der verwendete oCVD-Reaktor
beschrieben werden. Der Reaktor steht im Institut für Werkstofftechnik (IWT) an der
Universität Bremen und wurde von Florian Meierhofer im Rahmen dessen Masterar-
beit in der Arbeitsgruppe von Lutz Mädler (Verfahrenstechnik, Reaktive Sprühtechnik)
aufgebaut.
Anhand der in Abbildung 5.16 gezeigten Skizze werden nun Aufbau und Funktionswei-
se des oCVD-Reaktors [81] beschrieben. Der Reaktor besteht aus der Reaktorkammer,
einer in die Reaktorkammer führenden Gasleitung nebst Monomerreservoirtiegel und
einem Abgas-System mit zwei Kühlfallen. Während des Beschichtungsvorgangs wird
mittels einer am Ende des Reaktors angeschlossenen Vakuumpumpe (VP) ein ständi-
ger Druck von 10−2mbar sicher gestellt. Das Monomer, in diesem Falle Pyrrol oder
EDOT, befindet sich in flüssiger Form in einem Reservoir direkt unter der Reaktions-
kammer. Durch den Unterdruck im Reaktor beginnt das Monomer zu verdampfen. Um
einen homogenen Monomergasfluss zu gewährleisten, wird das Monomer mittels eines
Trägergases (Stickstoff, N2) mit einer konstanten Flussrate von 3 mlmin in die Kammer
geleitet. Zwischen Monomerreservoir und dem Monomereinlass in die Reaktorkammer
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Abbildung 5.16: Experimenteller Aufbau zur oxidativen chemischen Gasphasenabschei-
dung von leitfähigen Polymeren. Abbildung nach [126] und [81].
ist ein Bypass eingefügt, der für einen Druckausgleich zwischen der Reaktorkammer, der
Trägergasleitung und dem Monomerreservoir sorgt. Das Oxidationsmittel (hier Eisen-
III-Chlorid, FeCl3) befindet sich in pulvriger Form in einem Glastiegel am Boden der
Reaktorkammer. Der Tiegel kann über eine Heizung bis auf 300 Grad hochgeheizt werden,
so dass die Sublimation des FeCl3 bewirkt wird. An die Öffnung des Glastiegels wird ein
ca. 1 cm dicker Papierstreifen geklebt. Dieser lenkt das verdampfte FeCl3 in Richtung des
Substrates und verhindert so eine Reaktion mit dem Monomer am Reaktorkammerboden.
Außerdem dient er als Indikator. Hat eine Polymerisation stattgefunden, färbt sich das
Papier am Rand blau-violett-schwarz. Da Pyrrol und EDOT bei Temperaturen von
ca. 100 Grad bzw. ca. 130 Grad zerfallen, ist es wichtig, dass ein Abstand von ca. 6 cm
zwischen dem Glastiegel und dem Monomereinlass in die Kammer besteht. Da durch
die Heizung am Tiegel und den beheizbaren Substrathalter ein Temperaturgradient in
der Reaktorkammer entsteht, werden Trägergas und Monomer ebenfalls geheizt. So-
mit wird die Gefahr der Nukleation des Oxidationsmittels sowie der Kondensation des
Monomers in der Gasleitung und an der Kammerwand minimiert. Die Probe wird mit
der Substratschicht nach unten in den beheizbaren Probenhalter festgeklemmt. Der
Probenhalter bzw. die Probe befindet sich mittig in der Reaktionskammer, um eine Re-
aktion von Monomer und Oxidationsmittel direkt an der Probenoberfläche zu bewirken.
Andernfalls kann es bei zu kurzem Abstand zur Oxidationsmittel- und Monomerquelle
zu einer überhöhten Reaktion auf dem Substrat und somit zu hoher oder inhomogener
Bedeckung kommen, oder im Falle eines zu großen Abstandes zu einer Reaktion mit
den Wänden der Reaktorkammer, aber nicht mit dem Substrat. Die Reste des nicht für
die Polymerisation verwendeten Oxidationsmittels und Monomers werden über die an
der Reaktorkammerdecke befindliche Abgasleitung abgesaugt und können mit Hilfe der
beiden Kühlfallen in dieser kondensieren. Somit entstehen keine giftigen Reststoffe für
die Umwelt und die Vakuumpumpe sowie der Drucksensor werden geschont.
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6 Elektronentransfer zwischen
kolloidalen CdSe-Quantenpunkten
und ZnO-Nanodrähten
In diesem Kapitel werden der Ladungsträgertransport und seine Dynamik zuerst mittels
der Ergebnisse der zeitaufgelösten Femtosekundenspektroskopie und anschließend anhand
der Ergebnisse aus den Photoleitfähigkeitsexperimenten diskutiert. Hierbei werden
die zeitaufgelösten Spektren von Quantenpunkten in Lösungsmitteln und auf ZnO-
Nanodrähten qualitativ miteinander verglichen. Es folgt ein Vergleich der Lumineszenz
von Quantenpunkten mit verschiedenen Oberflächenmodifikationen auf ZnO-Nanodräht-
en. Nach einer ersten qualitativen Analyse aller Spektren bezüglich der verschiedenen
Rekombinationsprozesse werden Modellrechnungen für die Transienten, die bezüglich
der Unterschiede in den Tunnelraten zwischen Quantenpunkt und ZnO-Nanodraht
gemacht wurden, gezeigt. Abschließend wird anhand des gemessenen Photostroms an
Quantenpunkt/Nanodraht-Strukturen mit unterschiedlichen Mercaptosäuren diskutiert,
inwiefern die Dynamik des Systems auch von Sauerstoffmolekül-Adsorption und -Desorp-
tion beeinflusst wird und welche Rolle die Linkermoleküllänge dabei spielt. Im Hinblick
auf die Entwicklung von hybriden Solarzellen ist ein effektiver Ladungsträgertransfer vom
Absorber (QD) in die Elektrode (NW) und die effiziente Umwandlung in ein elektrisches
Signal von großer Bedeutung.
6.1 Zeitaufgelöste Messungen an
Cadmiumselenid-Quantenpunkten in Lösungsmitteln
und an Zinkoxid-Nanodrähten
Vergleich der zeitaufgelösten Lumineszenzspektren der Quantenpunkte in
Lösungsmitteln und auf ZnO-Nanodrähten
Abbildung 6.1 zeigt die zeitaufgelösten normierten PL-Intensitäten von Quantenpunk-
ten in Lösungsmitteln (rote Kurven) und angelagert auf ZnO-Nanodrähten (schwarze
Kurven) im Vergleich. Die Bestimmung der Abklingkurven erfolgt gemäß Abschnitt 4.6.
Abbildung 6.1 a) zeigt die Transienten der MPA-funktionalisierten CdSe-Quantenpunkte
in Wasser und auf nasschemisch gewachsenen ZnO-Nanodrähten. In Abbildung 6.1 b)
sind die Transienten der gekauften ODA-funktionalisierten CdSe-Quantenpunkte sus-
pendiert in Toluol und angelagert auf nasschemisch gewachsenen ZnO-Nanodrähten zu
sehen. Abbildung 6.1 c) zeigt die Transienten der gekauften ODA-funktionalisierten
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(a) (b)
(c)
Abbildung 6.1: Normierte PL Transienten der Quantenpunkte. a) MPA-funktionalisierte
CdSe-QDs in Wasser (rot) und auf nasschemisch gewachsenen ZnO-NWs
(schwarz), b) ODA-funktionalisierte CdSe-QDs in Toluol (rot) und auf
nasschemisch gewachsenen ZnO-NWs (schwarz), c) ODA-funktionalisierte
CdSe/ZnS-QDs in Toluol (rot) und auf nasschemisch gewachsenen ZnO-
NWs (schwarz).
CdSe/ZnS-Quantenpunkte suspendiert in Toluol und angelagert auf nasschemisch ge-
wachsenen ZnO-Nanodrähten. In allen drei Graphiken ist eine Abnahme der Abklingzeit
für die mit Quantenpunkten funktionalisierten ZnO-Nanodrähte zu beobachten. Die
Abnahme der Abklingzeiten wird besonders in den ersten 10 ns nach der Anregung der
Quantenpunkte deutlich. Dies entspricht der Zeitskala, in der die direkte Rekombination
innerhalb der Quantenpunkte erfolgt. Eine besonders große Differenz zwischen den
Abklingzeiten der Quantenpunkte in Lösungsmitteln und auf Festkörpern ist für die
ODA-funktionalisierten CdSe-Quantenpunkte und CdSe/ZnS-Quantenpunkte erkennbar.
Dies ist allerdings auch darauf zurückzuführen, dass Wasser (polar) und Toluol (unpolar)
zwei völlig verschiedene dielektrische Umgebungen um die verschieden funktionalisierten
Quantenpunkte bilden, was ebenfalls einen Einfluss auf die Rekombinationsraten der
Quantenpunkte bedeutet ([127], siehe auch [128] und [129]).
86
6.1 Zeitaufgelöste Messungen
Vergleich der zeitaufgelösten Lumineszenzspektren der verschieden
oberflächenfunktionalisierten Quantenpunkte auf ZnO-Nanodrähten
Abbildung 6.2: Vergleich des Abklingverhaltens von verschieden oberflächenfunktio-
nalisierten Quantenpunkten die auf nasschemisch gewachsenen ZnO-
Nanodrähten angelagert sind.
Um den Einfluss der räumlichen Trennung zwischen Quantenpunkt und Nanodraht
durch verschiedene Liganden bzw. den Einfluss durch eine zusätzliche Barriereschicht
auf das Abklingverhalten der Quantenpunkte zu beobachten, sind in Abbildung 6.2 die
PL-Abklingkurven für die verschieden oberflächenfunktionalisierten Quantenpunkte auf
ZnO-Nanodrähten gegeneinander aufgetragen. Die core-shell CdSe/ZnS-Quantenpunkte
zeigen die langsamste Abklingdynamik (grüne Kurve). Ungefähr 2.5 ns nach der Anregung
der QDs zeigen die MPA-funktionalisierten Quantenpunkte verglichen mit den ODA-
funktionalisierten QDs (rote Kurve) die schnellste Abklingdynamik (schwarze Kurve).
Qualitative Analyse bezüglich der möglichen Rekombinationswege und der
Tunnelprozesse der Quantenpunkte
Betrachtet man die zeitaufgelösten Spektren der in Lösungsmitteln befindlichen Quanten-
punkte und der auf Festkörpern befindlichen Quantenpunkte aus Abbildung 6.1, ist klar,
dass für die jeweiligen Transienten kein lineares Abklingverhalten existiert, sondern eher
ein multiexponentielles Abklingverhalten auftritt. Dieses lässt auf verschiedene Rekombi-
nationswege innerhalb des Quantenpunktes schließen. Wie bereits erwähnt, gibt es 5 ns
bis 10 ns nach der Anregung der Quantenpunkte einen schnell abklingenden Prozess, der
sich der direkten Ladungsträgerrekombination innerhalb des Quantenpunktes zuordnen
lässt [130]. Des Weiteren gibt es einen langsamer ablaufenden Rekombinationsprozess im
Bereich zwischen 10 ns und 90 ns nach der Anregung. Dies lässt auf Ladungsträgerrekom-
bination aus langlebigen Oberflächenzuständen schließen. Für die Photolumineszenz der
Quantenpunkte auf ZnO-Nanodrahtoberflächen kommt ein weiterer Prozess hinzu, der
sogenannte photoinduzierte Elektronentransfer (PET - photoinduced electron transfer)
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Abbildung 6.3: Schematische Skizze aller auftretender exzitonischer Rekombinations-
prozesse und des photoinduzierten Elektronentransfers. a) PET vom
CdSe-QD in den ZnO-NW. b) Zusätzlicher Elektronentunnelprozess zum
bestehenden PET durch die ZnS-Hülle bei core-shell CdSe/ZnS-QDs.
zwischen Quantenpunkten und Nanodrähten [131]. Er zeigt sich in einer schnelleren
Abklingdynamik innerhalb der ersten 5 ns nach Anregung. Das heißt, die Elektronen aus
dem niedrigsten angeregten Niveau der Quantenpunkte rekombinieren nicht im Quanten-
punkt, sondern tunneln in den Nanodraht. Dieser Tunnelprozess kann durch eine kürzere
oder längere Tunneldistanz, hervorgerufen durch die Verwendung von MPA bzw. ODA,
verkürzt oder verzögert werden. Eine weitere Tunnelbarriere wie im Falle der ZnS-Hülle
bewirkt ein noch langsameres Abklingverhalten. Alle auftretenden Rekombinationswege
sind in Abbildung 6.3 für Quantenpunkte mit und ohne Hülle schematisch dargestellt.
Ratengleichungsmodell und Simulation der Abklingdynamik der Quantenpunkte
Um die einzelnen Abklingzeiten aus den gemessenen Transienten der CdSe-QD/ZnO-
NW-Proben zu ermitteln, wurden diese mittels MATLAB simuliert. Dafür wurde ein
vereinfachtes Ratengleichungsmodell aufgestellt. Die Simulationen und die Ausarbei-
tung des Ratengleichungsmodells wurden von Friederike Albrecht im Rahmen ihrer
Masterarbeit (Arbeitsgruppe Gutowski, IFP, Universität Bremen, [129]) durchgeführt.
Anhand des in Abbildung 6.4 gezeigten Energieschemas soll dieses Ratengleichungsmodell
erläutert werden.
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Abbildung 6.4: Energieschema zur Veranschaulichung der Exzitonenrelaxation und der
verschiedenen Rekombinations- bzw. Elektronentransferprozesse. Dazu
gehören die direkte Rekombination vom Zustand I in den Grundzu-
stand 0, Rekombination aus Oberflächenzuständen S (inklusive thermi-
scher Anregungsprozesse) und der Elektronentransfer vom Zustand I des
Quantenpunktes in den Nanodraht Z,LB.
Als erstes wird die Rekombinationsdynamik des Quantenpunktes näher beschrieben
und dann der photoinduzierte Tunnelprozess in den ZnO-Nanodraht. Durch Anregung
mittels Laserlicht werden die Ladungsträger vom Grundzustand 0 in den Generations-
zustand G befördert. Von hier aus können sie nach relativ kurzer Zeit τGS von einem
Oberflächenzustand S eingefangen werden und nach einer langen Zeitdauer τS0 in den
Grundzustand rekombinieren. Durch thermische Anregung kann es allerdings auch dazu
kommen, dass die Ladungsträger in der Zeit τSG zurück in den Generationszustand
gehoben werden. Ladungsträger, die nicht an Oberflächenzuständen eingefangen werden,
relaxieren nach einer gewissen Zeit τGI in den niedrigsten angeregten Zustand I des Quan-
tenpunktes. Von hier können sie innerhalb der Zeit τI0 strahlend rekombinieren. Da die
Wahrscheinlichkeit für eine nichtstrahlende Rekombination der an Oberflächenzuständen
gebundenen Ladungsträger größer ist als deren strahlende Rekombination, wurde für die
Simulation der PL-Intensität angenommen, dass nur die Ladungsträger, die aus Zustand I
rekombinieren, Photonen emittieren. Befinden sich die Quantenpunkte auf der Oberfläche
von ZnO-Nanodrähten, kann es passieren, dass einige der Ladungsträger aus Zustand I
in der Zeit τIZ in das niederenergetische Leitungsband Z,LB des ZnO-Nanodrahtes
tunneln. Die Zeitkonstante τZ0 umfasst dabei alle Prozesse die für eine Abräumung
des Zustandes Z,LB verantwortlich sind. Das kann zum Beispiel die nichtstrahlende
Relaxation in Oberflächenzustände, Phononstreuung, sowie die Wechselwirkung des
im Quantenpunkt entstandenen Loches mit Elektronen aus Oberflächenzuständen des
Nanodrahtes sein.
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Es ergeben sich dadurch die folgenden Ratengleichungen:
dNG(t)
dt
= −NG(t)
τGI
(MI −NI(t))− NG(t)
τGS
(MS −NS(t)) + NS(t)
τSG
(6.1)
dNI(t)
dt
= +
NG(t)
τGI
(MI −NI(t))− NI(t)
τI0
− NI(t)
τIZ,LB
(MZ,LB −NZ,LB(t)) (6.2)
dNS(t)
dt
= +
NG(t)
τGS
(MS −NS(t))− NS(t)
τS0
− NS(t)
τSG
(6.3)
dNZ,LB(t)
dt
= +
NI(t)
τIZ,LB
(MZ,LB −NZ,LB(t))− NZ,LB(t)
τZ0
(6.4)
dN0(t)
dt
= +
NI(t)
τI0
(6.5)
Nx(t) ist hierbei die Anzahl der Ladungsträger in den Zuständen x = 0,G,S,I,Z zum
Zeitpunkt t. Außerdem ist es nicht möglich, dass beliebig viele Ladungsträger beliebig viele
Zustände besetzen können. Somit wurde unter Berücksichtigung des Pauli-Prinzips für die
Zustände x= I,S,Z ein Sättigungsterm eingeführt, der durch (Mx −Nx(t)) ausgedrückt
wird. Für die simulierte zeitabhängige Intensität gilt nun folgendes:
I (t+ ∆t) ∝ NI (t+ ∆t) ∝ N0 (t+ ∆t)−N0 (t) , (6.6)
wobei N0 (t+ ∆t)−N0 (t) die Anzahl der emittierten Photonen wiedergibt.
Mit Hilfe der Ratengleichung und der experimentellen Daten wird eine numerische
Optimierung durchgeführt. Zuerst wird das Runge-Kutta-Verfahren (ode45, MATLAB)
angewendet und dann eine weitere Optimierungsroutine (Nelder-Mead Simplex Methode)
gestartet. Durch die Variation der bereits optimierten Parameter ist es dieser Routine
möglich, das lokale Minimum der Differenz zwischen gemessener und simulierter Intensität
zu bestimmen.
Die simulierten Transienten sind zusammen mit den Messsignalen in Abbildung 6.5
gezeigt. Hierbei gilt es generell zu beachten, dass sowohl den Messungen als auch den
Simulationen zu Grunde liegt, dass es sich immer um die Betrachtung eines Quantenpunkt-
und Nanodrahtensembles handelt. In allen drei Fällen stimmen die Simulationen über
die gesamte aufgenommen Intensitätsskala sehr gut mit den gemessenen PL-Signalen
überein. Die aus den Simulationen resultierenden wichtigsten Zeitkonstanten sind in
Tabelle 6.1 zusammengefasst.
Die Werte für τGI, τGS, τI0 und τS0 werden in allen drei Fällen konstant gehalten.
Es handelt sich hierbei um fixe Mittelwerte, bei denen die Annahme greift, dass al-
le verwendeten Quantenpunkte ähnliche optische Eigenschaften besitzen. Dieses wird
teilweise durch die optischen Charakteristiken aus Tabelle 5.1 unterstrichen. Die Annah-
me wird weiterhin dadurch bekräftigt, dass alle Quantenpunkte dieselbe dielektrische
Umgebung, in diesem Falle die der ZnO-Nanodrähte und Luft, erfahren und nicht in
verschiedenen Lösungsmitteln untersucht werden. G ist kein langlebiger Zustand, so dass
der Ladungsträgerübergang in die Zustände S und I innerhalb von einigen Pikosekun-
den stattfindet. Die mittlere zeitliche Dauer von τGI = τGS = 18ps lieferte in diesem
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Abbildung 6.5: Normierte PL Transienten der Quantenpunkte angelagert auf ZnO-
Nanodrähten (schwarze Kurven) und deren entsprechenden simulierten
Transienten (rote Kurven). a) MPA-funktionalisierte CdSe-QDs auf ACG-
ZnO-NWs, b) ODA-funktionalisierte CdSe-QDs auf ACG-ZnO-NWs und
c) ODA-funktionalisierte CdSe/ZnS-QDs auf ACG-ZnO-NWs.
Tabelle 6.1: Aus den Simulationen ermittelte Zeitkonstanten für a) MPA-funktionalisierte
CdSe-QDs auf ACG ZnO-NWs, b) ODA-funktionalisierte CdSe-QDs auf
ACG-ZnO-NWs und c) ODA-funktionalisierte CdSe/ZnS-QDs auf ACG-
ZnO-NWs.
Probe τGI (ps) τGS (ps) τI0 (ns) τS0 (ns) τIZ (ns) τZ0 (ns) τSG (ns)
a) 18 18 6.7 100 1.6 862 12.5
b) 18 18 6.7 100 5.7 1121 11
c) 18 18 6.7 100 7.2 1088 8.2
Fall die beste Anpassung an die Transienten. Die strahlende Rekombination aus dem
niedrigsten angeregten Zustand I des Quantenpunktes in den Grundzustand 0 findet
eher im Bereich von einigen Nanosekunden statt, da die Elektronen schon einen Teil
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ihrer Energie verloren haben. In diesem Fall ergibt eine mittlere zeitliche Dauer von
τI0 = 6.8 ns die beste Anpassung an die Transienten. Der Ladungsträgerübergang vom
Oberflächenzustand S in den Zustand 0 kann dagegen einige hundert Nanosekunden
betragen. Die Elektronen müssen einiges an Energie aufwenden um sich aus von den
Oberflächendefektzuständen zu lösen. Die beste Anpassung wurde hier durch den Mit-
telwert τS0 = 100 ns erzielt. In Kombination mit den veränderlichen Zeitkonstanten τIZ,
τZ0 und τSG, sowie mit festgelegten Werten für die Startparameter NG, NI und NZ und
festgelegten Werten für die Sättigungsparameter MI und MZ wurden für alle gemessenen
Signale somit insgesamt die besten Anpassungen erzielt. Besonders hervorzuheben ist
die starke Änderung der Zeitkonstante τIZ, die die Effizienz des PET-Prozesses zwischen
QDs und NWs beschreibt. Wie die qualitative Analyse der gemessenen Kurven bereits
gezeigt hat, nimmt die Tunnelzeit mit zunehmender Moleküllänge zu. Bei den core-shell-
Quantenpunkten befinden sich die meisten Ladungsträger in der Grenzschicht zwischen
CdSe-Kern und ZnS-Hülle. Durch die zusätzliche Tunnelbarriere wird der PET-Prozess
weiter verlangsamt. Wie bereits erwähnt beschreibt die Zeitkonstante τZ0 alle Prozesse,
die die Ladungsträger aus dem Leitungsband des ZnO abräumen. Diese Prozesse sind
relativ langlebig und spielen eher eine Rolle bei Abklingzeiten größer als 80 ns. Dass
der Wert mit steigender Linkermoleküllänge größer wird, könnte zum Beispiel daher
rühren, dass Elektronen aus dem Leitungsband nichtstrahlend an Oberflächenzuständen
gebunden werden und längere Linkermoleküle diese Zustände passivieren oder diesen
Prozess in anderer Weise behindern. Eine Passivierung der Oberflächenzustände am
Quantenpunkt durch die längeren Moleküle und die ZnS-Hülle spiegelt sich ebenfalls in
den Werten von τSG wieder. Je größer das Linkermolekül, desto kleiner der Wert, der sich
mit der zusätzlichen ZnS-Hülle noch einmal verkleinert, da die Elektronen sich bevorzugt
an der Grenzschicht zwischen Kern und Hülle anlagern. Ein weiterer Prozess ist das
Einfangen von Elektronen durch Sauerstoffmoleküle auf der Nanodrahtoberfläche. Diese
Elektronen können mit den im Quantenpunkt generierten Löchern wechselwirken, wobei
ein neutrales Sauerstoffmolekül von der Nanodrahtoberfläche desorbiert wird. Wegen
des stärker werden Rauschens der PL-Intensität im Bereich ab 60 ns ist es schwierig in
diesem Bereich signifikante Daten zu erhalten, außerdem ist der Wert gegenüber den
anderen Zeitkonstanten sehr groß. Deswegen fällt er für die Interpretation der Tunnelzeit
nicht weiter ins Gewicht. Allerdings ist er hinsichtlich der simulierten Transienten nicht
zu vernachlässigen, da eine Unterschlagung von τZ0 zu einer fehlerhaften Anpassung der
Transiente im Bereich ab 60 ns führt.
Signifikanzbetrachtung von τIZ
In Abbildung 6.6 sind die Referenzmessung und die simulierten Intensitäten für unter-
schiedliche Werte von τIZ am Beispiel von MPA-funktionalisierten Quantenpunkten auf
ACG-ZnO-Nanodrähten aufgetragen. Hierdurch wird die Signifikanz und der Einfluss
Zeitkonstante auf die PL-Transiente nochmals verdeutlicht.
Schon kleine Änderungen von τIZ führen zu großen Änderungen in den simulierten
Transienten in einem Bereich zwischen 5 ns und 50 ns. Bei einem Wert von τIZ < 1ns
ist die die Tunnelrate in den ZnO-Nanodraht sehr hoch und Elektronen werden schnell
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Abbildung 6.6: Normierte zeitaufgelöste PL-Messung von MPA-funktionalisierten Quan-
tenpunkten auf ZnO-Nanodrähten (schwarz) und im Vergleich mit Simu-
lationen anhand unterschiedlicher Werte von τIZ (farbig).
vom Zustand I abgeräumt. Dies hat, verglichen mit der experimentellen Abklingkurve
(schwarz), eine deutlich schnellere Abklingphase innerhalb der ersten 10 ns zur Folge
(siehe blaue Kurve). Bei einem Wert von τIZ > 10 ns wird die Abräumung des Zustands I
behindert (z. B. Tunnelbarriere durch lange Moleküle oder Quantenpunkthülle) und
die Anzahl der Elektronen nimmt zu. Dies hat eine deutlich langsamere Abklingphase
innerhalb der ersten 50 ns zur Folge (siehe grüne Kurve). Die rote Kurve weist mit einem
mittleren Wert von τIZ = 3.2 ns, was dem doppelten Wert der tatsächlich berechneten
Tunnelzeit entspricht, noch die beste Anpassung an die Abklingkurve auf. Aber auch
hier wird die Abräumung des Zustandes I, wie im Falle der grünen Kurve, unterdrückt.
Ergebnisdiskussion
Durch den Vergleich der gemessenen Transienten mit den simulierten Abklingkurven
wird ersichtlich, dass der Elektronentunnelprozess vom niedrigsten angeregten Zustand
des Quantenpunktes (I) in das Leitungsband des ZnO-Nanodrahtes einen wesentlichen
Einfluss auf die PL-Dynamik dieses Systems hat.
Im Vergleich mit vorangegangenen Untersuchungen bezüglich des Hot-Electron-Tun-
nelprozesses zwischen Quantenpunkten und anderen metalloxidischen Materialsyste-
men [132] sind die hier gemessenen Tunnelraten um einen Faktor von ca. 10 000 kleiner.
Dies liegt daran, dass der Hot-Electron-Tunnelprozess in einem zeitlichen Bereich zwi-
schen 500 fs und 1 ps beobachtet werden kann und die verwendete Streakkamera diesen
Bereich leider nicht auflösen konnte. Das vom Hersteller angegebene theoretische Auflö-
sungsvermögen liegt bei ∆t ≈ 2 ps. Mit Hilfe des Signals des gepulsten Lasers ließ sich
sogar nur eine praktische Auflösung von ∆t ≈ 35 ps bestimmen. In dieser Arbeit wurden
also ausschließlich Tunnelprozesse von Elektronen detektiert, die bereits eine Großteil
ihrer Energie, hauptsächlich an Phononen, verloren haben.
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Trotzdem bestätigen die PL-Messungen, dass hohe Tunnelraten durch kurze Tun-
neldistanzen bzw. Linkermoleküle zwischen QDs und NWs ermöglicht werden. Dieser
experimentell ermittelte Sachverhalt wird zusätzlich durch die berechneten Intensitäten
gestärkt, die über den gesamten Messbereich gut mit den Messkurven übereinstimmen.
Diesen simulierten Transienten liegt ein Ratengleichungsmodell zu Grunde, das einen
effektiven Tunnelprozess zwischen dem niedrigsten angeregten Zustand des Quanten-
punktes und dem Leitungsband des ZnO-Nanodrahtes annimmt. Vergleicht man die
experimentellen und simulierten Daten zu ODA-funktionalisierten CdSe-Quantenpunkten
und ODA-funktionalisierten CdSe/ZnS-Quantenpunkten (gleiche Linkermoleküle ver-
wendet) wird ein weiterer Faktor ersichtlich, der die Tunnelrate reduzieren kann. Durch
seine große Bandlücke wirkt die ZnS-Hülle (verglichen mit CdSe) wie eine zusätzliche
Tunnelbarriere, die den Elektronentransfer behindert.
6.2 Photoleitfähigkeitsmessungen an
oberflächenfunktionalisierten CdSe-Quantenpunkten
auf horizontalen ZnO-Nanodrähten
Photostrom in Abhängigkeit von den verschiedenen Liganden
Um den Elektronentransport zwischen den CdSe-Quantenpunkten und den ZnO-Nano-
drähten und seine immense Bedeutung bezüglich der Realisierung effizienter optoelek-
tronische Bauelemente zu bestätigen, wurden neben den zeitaufgelösten Messungen
Photoleitfähgikeitsmessungen durchgeführt. Der Einfluss der Tunneldistanz durch das
Einsetzen unterschiedlich langer Linkermoleküle und der Einfluss von Oxidationsprozes-
sen auf den Quantenpunkt- und Nanodrahtoberflächen soll mit Hilfe der Photoleitfähig-
keitsexperimente besser verstanden werden.
Abbildung 6.7 a) zeigt den Photostrom als Funktion der Zeit. Innerhalb der ersten
zwei Minuten wurde der Dunkelstrom ohne Anregung der Quantenpunkte gemessen.
Betrachtet man die schwarze Kurve der Referenznanodrahtprobe ohne Quantenpunktbe-
deckung erkennt man bei Anregung durch den Laser keinen signifikanten Anstieg des
Photostromes. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da die benutzte Anregungsenergie
mit 2.69 eV weit unterhalb der Bandlücke von ZnO (3.37 eV bei Raumtemperatur) liegt.
Die rote Kurve zeigt die ZnO-Nanodrähte bedeckt mit MPA-funktionalisierten Quanten-
punkten. Direkt nach dem Einschalten des Lasers steigt der Photostrom innerhalb von
zwei Minuten sehr schnell an und geht ca. 10 Minuten nach Einsetzen der Anregung
in Sättigung. Für die Nanodrahtproben, die mit MHA-funktionalisierten und MUA-
funktionalisierten Quantenpunkten besetzt sind (blaue und grüne Kurve), wird zwar ein
viel höhere Photostrom erreicht, allerdings steigt der Photostrom sehr viel langsamer als
im Falle der MPA-funktionalisierten Quantenpunkte an und eine Sättigung innerhalb
der 15 Minuten Messzeit tritt nicht auf.
Abbildung 6.7 b) zeigt den Photostrom als Funktion der Zeit für die Nanodrahtproben,
die mit MHA-funktionalisierten und MUA-funktionalisierten Quantenpunkten besetzt
sind, im direkten Vergleich über eine Anregungsdauer von ca. einer Stunde. Für die
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(a) (b)
Abbildung 6.7: Photostrom als Funktion der Zeit. a) Photostrom gemessen über 15 min
an der Referenzprobe ohne QDs (schwarz), an Nanodrähten mit MPA-
funktionalisierten QDs (rot), an NWs mit MHA-funktionalisierten QDs
(blau) und an NWs mit MUA-funktionalisierten QDs (grün). b) Photo-
strom gemessen über 60 min an NWs mit MHA-funktionalisierten QDs
(blau) und an NWs mit MUA-funktionalisierten QDs (grün).
MHA-funktionalisierten Quantenpunkte ist der Anstieg des Photostroms langsamer bzw.
flacher als für die MUA-funktionalisierten Quantenpunkte.
Verglichen mit den im Nanosekunden-Bereich liegenden Tunnelzeiten aus den zeitaufge-
lösten PL-Spektren finden die hier ersichtlichen dynamischen Prozesse auf Minutenskalen
statt. Dies entspricht der Zeit für Adsorptions- und Desorptionsprozesse von Sauerstoffmo-
lekülen auf den QD- und NW-Oberflächen [31]. Die Sättigung des Photostroms lässt sich
als Gleichgewichtszustand zwischen Moleküladsorption und -desorption interpretieren.
Weitere Interpretationen erfolgen in der Abschlussdiskussion.
Zusammenfassend wird auch hier deutlich, dass durch eine kürzere Tunneldistanz
zwischen Quantenpunkt und Nanodraht eine deutlich schnellere Dynamik des Systems be-
obachtet werden kann, was sich in einem schnellen Anstieg und der schnellen Absättigung
des Photostroms äußert. Trotzdem ist nicht zu vernachlässigen, dass der Photostrom
für längere Moleküle deutlich zunimmt, was bezüglich der Photovoltaik durchaus von
Vorteil ist.
Ergebnisdiskussion
Die Ergebnisse demonstrieren die Effizienz des Elektronentunnelns von CdSe-QDs in
die horizontalen ZnO-NWs durch den erheblichen Anstieg der Photoleitfähigkeit für
Photonenenergien unterhalb der Bandlückenenergie von ZnO. Außerdem beeinflusst die
Längenvariation der verwendeten Linkermoleküle maßgeblich die Verstärkung sowie die
Dynamik des Photostroms.
Wie bereits erwähnt finden die dynamischen Prozesse auf Minutenskalen statt, was
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Abbildung 6.8: Photostrom als Funktion der Zeit von MPA-funktionalisierten CdSe-
Quantenpunkten auf nasschemisch gewachsenen ZnO-Nanodrähten an
Luft (schwarz), in Stickstoffatmosphäre (lila), in Argonatmosphäre (pink)
und im Vakuum (rot). Bild aus [133].
eher auf die Reaktionsdynamik von Sauerstoffmolekülen bzw. auf einen starken Einfluss
von Oxidationsprozessen auf der Oberfläche von QDs und NWs hindeutet.
In vorausgegangenen Studien ([133], [72], [118], [33], [134]) konnte bereits gezeigt
werden, dass die Adsorption und Desorption von Sauerstoffmolekülen auf Oxid- sowie auf
den QD-Oberflächen eine wichtige Rolle für den Elektronentransport zwischen beiden
Systemen spielt. In Abbildung 6.8 ist das von Dongchao Hou et al. gemessene zeitliche
Verhalten des Photostroms für MPA-funktionalisierte Quantenpunkte auf ACG-ZnO-
NWs an Luft, in Stickstoffatmosphäre, in Argonatmosphäre und im Vakuum gezeigt.
Hier wird deutlich, dass die Proben in Sauerstoffatmosphäre eine schnellere Dynamik des
Photostroms zeigen, als in den drei Fällen, in denen kein Sauerstoff in der Atmosphäre
enthalten ist. Der langsame, aber deutlich größere Anstieg des Photostroms für die
Messungen in Stickstoffatmosphäre, in Argonatmosphäre und im Vakuum ist vergleichbar
mit dem Verhalten des Photostroms für die MHA- und MUA-funktionalisierten QDs auf
horizontalen ZnO-NWs an Luft.
Dieser durch Sauerstoff kontrollierte Transportmechanismus lässt sich mit Hilfe des
folgenden Modells (Abbildung 6.9) erklären.
Misst man die Photoleitfähigkeit der QD/ZnO-Nanostrukturen unter ausschließlicher
Photoanregung der QDs (λ = 460 nm) an Luft, werden Sauerstoffmoleküle an der NW-
und QD-Oberfläche adsorbiert. Beim Quantenpunkt führt das zur Passivierung von
Oberflächendefekten, so dass die Elektronen nicht mehr an diesen eingefangen wer-
den und stattdessen vom angeregten Niveau des Quantenpunktes in das energetisch
niedriger liegende Leitungsband des ZnO-Nanodrahtes via des PET-Prozesses tunneln
können. Die photogenerierten Löcher im Quantenpunkt können nun mit den wenigen
im QD verbliebenen an Oberflächendefekten gebunden Elektronen oder mit den an
Oberflächenzuständen des ZnO-NWs gebundenen Elektronen wechselwirken, wobei es in
beiden Fällen zur Desorption eines neutralen Sauerstoffmoleküls kommt. Durch schnelle
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Abbildung 6.9: Schematische Darstellung des durch Sauerstoff kontrollierten Elektro-
nentransportes zwischen QDs und NWs. Bild aus [133] (leicht adaptierte
Form für Konferenzposter, MRS Fall Meeting 2012).
Readsorption der Sauerstoffmoleküle auf der QD-Oberfläche bleibt dessen Oberfläche
quasi passiviert. Die Elektronen, die an Sauerstoffmolekülen auf der Nanodrahtoberfläche
gebunden sind, können in den Quantenpunkt zurücktunneln, erneut durch den Laser
angeregt werden und nochmals in den ZnO-NW zurücktunneln. Der Quantenpunkt
bleibt während dieses Prozesses elektrisch neutral. Dadurch, dass der Quantenpunkt
die Löcher bereitstellt, wirkt er wie ein Photokatalysator für die Sauerstoffdesorption
von der Nanodrahtoberfläche. Das Resultat ist eine Reduzierung der Bandverbiegung
an der Oberfläche des Nanodrahtes, die einen effektiven Elektronentransfer aus den
gebundenen Oberflächenzuständen des Nanodrahtes in freie leitende Zustände ermög-
licht, was die Leitfähigkeit um einiges verbessert. Ist ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen der Adsorption und Desorption der Sauerstoffmoleküle auf der Nanodraht- und
Quantenpunktoberfläche erreicht, geht der Photostrom in Sättigung, wie es im Falle der
MPA-funktionalisierten Quantenpunkte auf ZnO-Nanodrähten gezeigt wurde.
Überträgt man dieses Modell auf das in Abbildung 6.7 gezeigte Verhalten des Pho-
tostroms, lässt sich daraus erkennen, dass die Sauerstoffmoleküle die Oberfläche von
QDs und NWs anscheinend schneller verlassen, wenn kurze Linkermoleküle für Oberflä-
chenfunktionalisierung der QDs verwendet werden. Unter der Verwendung von längeren
Linkermolekülen findet eine Verschiebung des dynamischen Gleichgewichts zwischen
Adsorption und Desorption der Sauerstoffmoleküle an den Oberflächen statt. Die langen
Linkermoleküle wirken wie eine Barriereschicht und behindern somit die Adsorption
bzw. Readsorption der Sauerstoffmoleküle. Im Falle der Desorption müssen die Sauer-
stoffmoleküle durch die Barriereschicht hindurch diffundieren. Dieser Prozess wird mit
wachsender Linkermoleküllänge immer langsamer.
Unter diesen Voraussetzungen ist für die MPA-funktionalisierten Quantenpunkte eine
hohe Ladungsträgerdynamik zu erwarten. Andererseits führt die Wahrscheinlichkeit der
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Readsorption der Sauerstoffmoleküle an den Oberflächen von QDs und NWs durch die
schmale Diffusionsbarriere zu einer schnelleren Absättigung des Photostroms und somit
zu generell niedrigeren Stromwerten. Dies wird durch die hier erfolgten Experimente
bestätigt.
Bezüglich der Realisierung von hybriden Solarzellen weisen die Ergebnisse aus den
zeitaufgelösten PL-Messungen und den zeitaufgelösten Photoleitfähigkeitsmessungen
auf einen Kompromiss hin. Der effektivste und schnellste Ladungsträgertransfer vom
QD in den NW wird durch die Verwendung kurzer Linkermoleküle erreicht. Das bein-
haltet auch eine schnelle Umwandlung vom optischen Signal in ein elektrisches Signal.
Allerdings werden deutlich höhere Ströme erzielt wenn man QDs mit längeren Lin-
kermolekülen verwendet. Alle Eigenschaften lassen sich möglicherweise nur durch ei-
ne Kombination aus verschiedenen QD- und/oder Molekülsorten in Verbindung mit
Metalloxid-Nanostrukturen miteinander verknüpfen.
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7 Optische und strukturelle
Eigenschaften von hybriden
Polymer/ZnO-Nanodrahtstrukturen
In diesem Kapitel wird die strukturelle und optische Charakterisierung der mittels oCVD
Polymer-beschichteten ZnO-Nanodrähte beschrieben. Dazu gehören die Auswertung
von Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen sowie die Interpretation von Hellfeld- bzw.
Dunkelfeld-Aufnahmen und die qualitative EDX-Analyse bzgl. der Qualität der hybriden
Grenzfläche und des Einbaus von Chlor in das Polymer. Mit Hilfe hybrider Strukturen
mit einer homogenen, defektfreien und dünnen p-Polymer/n-Metalloxid-Grenzschicht
lassen sich effiziente pn-Übergänge realisieren. In Kombination mit den jeweiligen op-
tischen Eigenschaften des organischen und anorganischen Systems könnten LEDs und
Laserdioden im UV-Bereich und sichtbaren Spektralbereich entwickelt werden. Die
Beschichtung der ZnO-Nanodrähte mit den Polymeren erfolgte durch Jens Reinhold
in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Lutz Mädler (Verfahrenstechnik, Reaktive
Sprühtechnik) aus dem Institut für Werkstofftechnik (IWT) an der Universität Bremen.
Die strukturelle Charakterisierung erfolgte in Zusammenarbeit mit Andreas Johannes aus
der Arbeitsgruppe von Carsten Ronning am Institut für Festkörperphysik der Universität
Jena.
Die strukturell charakterisierten, beschichteten und unbeschichteten Proben werden
anschließend optisch durch Raum- und Tieftemperatur-Photolumineszenzmessungen
analysiert. Es werden Übersichtspektren präsentiert, die den Einfluss der Polymerbe-
schichtung auf die DLE-Bande zeigen, sowie Spektren der bandkantennahen Emission,
die den Einfluss der Polymerbeschichtung auf die Oberflächenzustände verdeutlichen.
7.1 Strukturelle Charakterisierung
Mit Polypyrrol beschichtete Nanodrähte
Abbildung 7.1 zeigt die verwendeten VLS-gewachsenen ZnO-Nanodrähte vor und nach der
Beschichtung mit Polypyrrol. Für alle Proben wurden dieselben Beschichtungsparameter
verwendet. Die angebotene Eisen-III-Chlorid-Menge betrug 0.1 g und der Monomertiegel
wurde bis auf 230 Grad hochgeheizt. Die Substrattemperatur betrug 70 Grad und der
Trägergasfluss entsprach 3 mlmin . Der gesamte Beschichtungsvorgang dauerte insgesamt
15 min. Die Substrattemperatur wurde entsprechend vorangegangener Experimente [135]
gewählt.
Alle Proben zeigen, trotz der jeweils gleichgebliebenen Versuchsparameter, unter-
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Abbildung 7.1: SEM-Aufnahmen der VLS-gewachsenen ZnO-NWs ohne Beschichtung,
a) Probe 3ZJ590, b) Probe 3ZJ639 und c) Probe 3ZJ640. SEM-
Aufnahmen der VLS-gewachsenen ZnO-NWs mit PPy-Beschichtung,
d) Probe 3ZJ590, e) Probe 3ZJ639 und f) Probe 3ZJ640.
schiedliche Polymerbedeckungsgrade. Abbildung 7.1 a) bis 7.1 c) zeigt SEM-Aufnahmen
der unbeschichteten Proben 3ZJ590, 3ZJ639 und 3ZJ640. Es wurde bei diesen Proben
darauf geachtet, dass die Drähte trotz unterschiedlicher Chargennummern eine ähnliche
Morphologie aufwiesen, damit der Einfluss der Bedeckung deutlich gemacht werden
kann. Abbildung 7.1 d) zeigt die SEM-Aufnahme der beschichteten Probe 3ZJ590. Die
Bedeckung ist in diesem Fall sehr dünn und homogen. Dies ist trotz gleichbleibender
Parameter nicht der Fall für Probe 3ZJ639 und Probe 3ZJ640. In Abbildung 7.1 e) ist
die beschichtete Probe 3ZJ639 gezeigt. Die Polymerschicht ist immer noch relativ dünn,
zeigt aber entlang der Drähte eine inhomogene Verteilung in Form von tröpfchenförmigen
Strukturen. Die stärkste Bedeckung zeigt Abbildung 7.1 f). Die Polymerschicht ist so
dick, dass es schwer wird einzelne definierte Drähte zu erkennen.
Mit Hilfe der Hellfeld- und Dunkelfeld-Aufnahmen des TEM-Modus im SEM ist
es möglich, noch mehr Informationen über die Morphologie der Polymerschicht auf
dem Draht zu ermitteln. Abbildung 7.2 zeigt Hellfeld- und Dunkelfeld-Aufnahmen
einzelner, mit PPy beschichteter Drähte der Probe 3ZJ590. Die Polymerbedeckung
erstreckt sich homogen über den gesamten Draht und ihre Schichtdicke beträgt ca. 15 nm.
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(a) (b)
Abbildung 7.2: a) TSEM Hellfeld-Aufnahme eines einzelnen Drahtes der mit PPy be-
schichteten Probe 3ZJ590. b) TSEM Dunkelfeldfeld-Aufnahme mehrerer
einzelner Drähte der mit PPy beschichteten Probe 3ZJ590.
Insbesondere aus der Dunkelfeld-Aufnahme wird ersichtlich, dass die Drähte unter
der PPy-Schicht vorhanden und intakt sind und keine signifikante Änderung an der
Nanodraht-Oberfläche erkennbar ist. Für die stärker beschichtete Probe 3ZJ639 stellt sich
(a) (b)
Abbildung 7.3: a) TSEM Hellfeld-Aufnahme eines Einzeldrahtes der mit PPy beschich-
teten Probe 3ZJ639. b) Vergrößerter Ausschnitt der TSEM Hellfeldfeld-
Aufnahme eines Einzeldrahtes der mit PPy beschichteten Probe 3ZJ639.
ein anderes Bild dar (Abbildung 7.3). In den beiden Hellfeld-Aufnahmen sieht man eine
deutlich inhomogene Bedeckung des jeweiligen Drahtes. Insbesondere in Abbildung 7.3 b)
fällt auf, dass der Draht (vom Kontrast her dunkel erscheinend) unter der Polymerschicht
beschädigt aussieht. Die Dicke des Drahtes zeigt deutlich Variationen, was durch eine
Ätzung der Oberfläche durch Chlor hervorgerufen worden sein könnte. Außerdem sieht
es so aus, als wäre der Nanodraht an einigen Stellen durchgebrochen und würde nur
noch durch das Polymer zusammengehalten werden.
Betrachtet man die Hellfeld-Aufnahmen (Abbildung 7.4) von verschiedenen einzelnen
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Nanodrähten der am stärksten beschichteten Probe 3ZJ640, erhärtet sich der Verdacht,
dass die Nanodrähte durch ein vermehrtes Vorkommen von Eisenchlorid im Polymer
porös werden. Dies wird besonders durch Abbildung 7.4 a) deutlich. In Abbildung 7.4 b)
sieht man den Draht durch die hohe Bedeckung gar nicht mehr. Außerdem handelt
es sich nur um ein Nanodrahtstück, da die Drähte bei der Probenpräparation leichter
durchbrachen.
(a) (b)
Abbildung 7.4: a) TSEM Hellfeld-Aufnahme eines Einzeldrahtes der mit PPy beschich-
teten Probe 3ZJ640. b) TSEM Hellfeldfeld-Aufnahme eines weiteren
Einzeldrahtes der mit PPy beschichteten Probe 3ZJ640.
Des Weiteren wurden EDX-Analysen an allen drei Proben durchgeführt, um etwas
über den Einbau des Eisenchlorids in das Polypyrrol zu erfahren. Dafür wurden große
Bereiche der jeweiligen Probe (µm-Bereich) mit dem Elektronenstrahl abgescannt und
mittels des EDAX-Detektors aufgenommen. Dies lag vor allem an der Auflösung des
SEM, die für Einzeldrahtmessungen nicht ausreichte. Abbildung 7.5 zeigt die EDX-
Spektren für alle drei Proben. Bei niedrigen Energien von 0.28 keV und 0.53 keV befinden
(a) (b) (c)
Abbildung 7.5: EDX-Spektren von a) Probe 3ZJ590, b) Probe 3ZJ639 und c) Pro-
be 3ZJ640. In allen drei Fällen wurde Chlor ins Polymer eingebaut (rot
gekennzeichnet).
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sich die charakteristischen Linien von Kohlenstoff und Sauerstoff. Neben den deutlich
dominierenden Zink-Linien sieht man in allen Spektren eine intensive Silizium-Linie.
Dieser wird durch das Siliziumsubstrat, auf dem die Drähte wachsen, hervorgerufen. Aus
allen drei Spektren ist ebenso ersichtlich, dass kein Eisen nachgewiesen werden konnte. Die
Kα-Linie des Eisens sollte bei ca. 6.4 keV liegen (in allen Spektren eingezeichnet). Bei einer
Energie von 2.62 keV befindet sich die Kα-Linie des Chlors. Die Linie ist in allen Spektren
zu sehen (rote Ellipsen). In Abbildung 7.5 c) sieht man sogar eine weitere Schulter bei
ca. 2.81 keV, die der Kβ-Linie des Chlors zugeschrieben werden kann. Des Weiteren
fällt auf, dass die Intensität dieser Linie mit zunehmender PPy-Beschichtung intensiver
wird. Hierzu sei allerdings gesagt, dass der Vergleich dieser relativen Intensitäten mit
Vorsicht zu genießen ist. Eine quantitative Aussage bezüglich der Chlorkonzentration in
den verschiedenen Proben ist mit den in dieser Arbeit durchgeführten EDX-Messungen
schwierig. Mehrere Faktoren können die Messkurven verfälschen, dazu gehört die relativ
schlechte Auflösung des SEM, Probendrift, Aufladungseffekte im SEM und zu starke
Streuung der Elektronen. Außerdem wurden unterschiedliche Proben an unterschiedlichen
Stellen bestrahlt. Es ist nicht auszuschließen, dass die Proben an anderen Stellen höhere
oder niedrigere Chlorkonzentrationen aufweisen könnten.
Mit PEDOT beschichtete Nanodrähte
Abbildung 7.6 zeigt die verwendeten VLS-gewachsenen, senkrecht orientierten ZnO-
Nanodrähte vor und nach den ersten Beschichtungsversuchen mit PEDOT. Abbil-
dung 7.6 a) und 7.6 b) zeigt SEM-Aufnahmen der unbeschichteten Proben 3ZJ590
und 3ZJ641. Es wurde wieder darauf geachtet, dass die Drähte trotz unterschiedlicher
Chargennummern eine ähnliche Morphologie aufwiesen, damit auch hier der Einfluss der
Bedeckung deutlich gezeigt werden kann. Für die Proben wurden folgende Beschichtungs-
parameter verwendet. Die angebotene Eisen-III-Chlorid-Menge betrug jeweils wie bei
der PPy-Beschichtung 0.1 g und der Monomertiegel wurde bis auf 230 Grad hochgeheizt.
Die Substrattemperatur betrug im Falle der Probe 3ZJ590 90 Grad (Abbildung 7.6 c))
und im Falle der Probe 3ZJ641 70 Grad (Abbildung 7.6 d)). Auch hier wurde die
Substrattemperatur hoch gewählt, da die Leitfähigkeit mit zunehmender Temperatur
zunimmt ([75], [126]). Der Trägergasfluss entsprach in beiden Fällen jeweils 3 mlmin . Der
gesamte Beschichtungsvorgang dauerte bei beiden Proben insgesamt 15 min.
Vergleicht man die SEM-Aufnahmen der mit PEDOT beschichteten Proben mit
denen der mit PPy beschichteten Proben (Abbildung 7.1), wird auf den ersten Blick
ersichtlich, dass das PEDOT anders mit der Probe wechselwirkt als das PPy. Das
Polymer bildet Klumpen und bzw. oder fadenähnliche Strukturen, die sich um den Draht
legen (Abbildung 7.6 c) und d)). Außerdem ist die Bedeckung nicht homogen über den
ganzen Draht verteilt, wodurch sich teilweise zuckerwatte- oder zuckerstangenähnliche
Strukturen ergeben. Dies wird anhand Abbildung 7.7 deutlich gemacht.
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Abbildung 7.6: SEM-Aufnahmen der VLS-gewachsenen ZnO-NWs ohne Beschichtung,
a) Probe 3ZJ590 und b) Probe 3ZJ641. SEM-Aufnahmen der VLS-
gewachsenen ZnO-NWs mit PEDOT-Beschichtung, c) Probe 3ZJ590 und
d) Probe 3ZJ641.
(a) (b)
Abbildung 7.7: a) SEM-Aufnahme der PEDOT-beschichteten Probe 3ZJ590. Das Poly-
mer um den Draht bildet zuckerstangenähnliche Strukturen. b) SEM-
Aufnahme der PEDOT-beschichteten Probe 3ZJ641. Das Polymer um
den Draht bildet zuckerwatteähnliche Strukturen.
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Ergebnisdiskussion
Die strukturelle Charakterisierung der PPy- und PEDOT-beschichteten ZnO-Nano-
strukturen hat ergeben, dass es generell möglich ist, die ZnO-Nanodrahtoberflächen
komplett zu beschichten. Wie homogen und dünn die Beschichtung ausfällt, hängt
von mehreren entscheidenden Faktoren ab, die noch nicht vollständig kontrollierbar
bzw. verstanden sind. Dazu gehört vor allem die Kontrolle über die Sublimation des
Eisen-III-Chlorids bzw. über den Einbau von Chlor in das jeweilige Polymer.
Die SEM- und TSEM-Aufnahmen der PPy-beschichteten Proben 3ZJ590, 3ZJ639 und
3ZJ640 zeigen trotz gleichbleibender Beschichtungsparameter signifikante Unterschiede
im jeweiligen Polymerbedeckungsgrad. Die entstehenden tröpfchenförmigen Strukturen,
die insbesondere bei Probe 3ZJ639 auftreten, deuten auf eine vermehrte Anlagerung von
Eisenchloridpartikeln hin. Ähnliche Strukturen wurden von Max Rückmann im Rahmen
seiner Masterarbeit an planaren Silizium/Siliziumdioxid-Substraten und planaren poly-
kristallinen ZnO-Schichten beobachtet [81]. Max Rückmann stellte fest, dass die Größe
der Strukturen mit zunehmender Eisenchloridmenge zunahm. Unklar ist weiterhin, wie
diese Partikel entstehen. Dazu gibt es mehrere Hypothesen. Die wahrscheinlichste ist
die Nukleation des Eisenchlorids an Kondensationskeimen, welche zum Beispiel Defekte
bzw. Rauheiten auf der Nanodrahtoberfläche sein können. Diese Nukleation wird durch
die Erwärmung des Substrates noch weiter begünstigt. Der vermehrte Einbau von Chlor
in das Polymer führt außerdem zu einer Ätzung der ZnO-Nanodrahtoberfläche, bis hin
zu einer Amorphisierung der Nanodrähte. Dies konnte durch die Hellfeld-Aufnahmen
der Proben 3ZJ639 und 3ZJ640 nachgewiesen werden. EDX-Aufnahmen bestätigen den
Verdacht, dass bei jedem Beschichtungsexperiment eine unterschiedliche Chlorkonzen-
tration ins Polymer eingebaut wird. Die höchste Chlorkonzentration schient in der am
stärksten beschichteten Probe vorzuliegen, deren Nanodrähte eine deutliche strukturelle
Änderung erfahren. Ein ähnliches Ätzverhalten konnte durch TEM- und PL-Messungen
von Richters et al. im Zuge der PEDOT-Abscheidung auf ZnO-Nanodrähten mittels
oCVD-Prozess nachgewiesen werden [80]. Dort wurde für die Dotierung des Polymers
Brom verwendet. Allerdings fällt auf, dass kein Eisen in den Proben detektiert wird.
Dies ist zum einen darauf zurückzuführen, dass die Eisen-Linie schwer detektierbar ist
und nur mit Energien über 10 keV deutlich aufgelöst werden kann und zum anderen
daran, dass keine einzelnen tröpfchenförmigen Strukturen auf einem einzelnen Draht an-
geregt wurden, sondern immer ein ganzes Draht-Ensemble. Hierdurch werden schwächere
Signale durch Untergrundsignale bzw. intensivere Spektrallinien unterdrückt.
Bei den PEDOT-beschichteten Proben fällt generell ein starker Unterschied bezüglich
der Beschichtungsstruktur um den Nanodraht auf. Im Gegensatz zu den tröpfchenför-
migen Strukturen der PPY-Beschichtung handelt es hier eher um Polymerfäden, die
sich zuckerstangenförmig auf dem Draht abscheiden. Generell ist die Beschichtung sehr
inhomogen und umschließt teilweise nur einzelne Bereiche der Drähte, was besonders in
Abbildung 7.7 a) deutlich gezeigt ist. Außerdem scheint die Menge an abgeschiedenem
PEDOT generell höher als bei PPy zu sein. Mehrere Faktoren kommen hier zum Tragen.
Das PEDOT unterscheidet sich in seiner Struktur und Stabilität von PPy. Während
zum Beispiel PPy ab einer Temperatur von über 70 Grad instabil wird, kann PEDOT
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auch über 100 Grad hinaus erwärmt werden. Die Faden- bzw. Zuckerstangen-artigen
Strukturen könnten darauf zurückzuführen sein, dass das PEDOT in wohldefinierten
langen Polymerketten wächst und dadurch gewisse Orientierungen bei der Anlagerung
bevorzugt werden. Im und Gleason [75] fanden durch die PPy-Beschichtung von Silizium-
und Glas-Substraten mittels oCVD-Prozess bei verschiedenen Substrattemperaturen
heraus, dass die Leitfähigkeit zwar mit steigender Temperatur zunahm, die Schichtdicke
jedoch abnahm. So wurde zum Beispiel bei einer Substrattemperatur von 15 Grad eine
Schichtdicke von 85 nm gemessen und bei einer Substrattemperatur von 85 Grad nur
noch 59 nm. Außerdem fanden sie heraus, dass die Polymerketten mit zunehmender
Substrattemperatur länger werden. Dies deckt sich mit den hier beobachteten, durch die
Beschichtung entstandenen Strukturen. Die Wechselwirkung mit dem Substrat sowie
die Dotierungskonzentration spielen ebenfalls eine entscheidende Rolle. Letztere nimmt
laut [75] mit steigender Substrattemperatur zu. Allerdings liegen für diesen Fall keine
TEM, TSEM- oder EDX-Messungen vor, was eine fundierte Aussage unmöglich macht.
Die Ergebnisse zeigen, dass mit Polypyrrol eine dünne homogene Bedeckung möglich
ist. Die Grenzfläche ist in diesem Fall sehr dünn und weitestgehend defektfrei, was für
einen effizienten pn-Übergang sprechen würde. Allerdings lässt die Reproduzierbarkeit
der Beschichtung noch zu wünschen übrig. Dies zeigt sich in dicken, inhomogenen Be-
schichtungen und einem erhöhten Chloreinbau ins Polymer, der die Nanodrahtoberfläche
schädigt. Im Falle des Polymers PEDOT ist die Beschichtung zwar noch recht inhomogen.
Allerdings können sich anscheinend auch bei höheren Substrattemperaturen als 70 Grad
sehr lange und stabile Polymerketten bilden. Unter Verwendung höherer Substrattem-
peraturen könnte, wie im Falle von Im und Gleason, die Schichtdicke möglicherweise
homogener und dünner werden und die Dotierkonzentration zunehmen.
7.2 Optische Charakterisierung
Probe 3ZJ590
Abbildung 7.8 zeigt die auf die NBE-Bande normierten Spektren der unbeschichteten
(schwarze Kurve), mit PPy beschichteten (rote Kurve) und mit PEDOT beschichteten
(blaue Kurve) Probe 3ZJ590. Durch die Normierung werden relative Änderungen der
DLE-Bande sichtbar, die über eine Passivierung der Drähte Auskunft geben können.
Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur mit dem HeCd-Laser (Anregungswellenlän-
ge 325 nm). Der Durchmesser des Laserspots betrug ca. 1mm, was bedeutet, dass jeweils
sehr viele Drähte angeregt wurden. Da bei Raumtemperatur und mit großer Spotgröße
gemessen wurde, ist die NBE-Bande nur schwach ausgeprägt. Schaut man sich dagegen
die dominante DLE-Bande an, sind deutliche Änderungen im Falle der beschichteten
Probenstücke zu sehen. Für die PPy-beschichteten und mit PEDOT beschichteten
Nanodrähte ist eine deutliche Unterdrückung der DLE-Bande erkennbar, im Falle der
inhomogenen PEDOT-Beschichtung sogar mehr als für den Fall der dünnen homogenen
PPY-Beschichtung. Allerdings kann man in diesem Zusammenhang nicht von einer
herkömmlichen Passivierung der Nanodraht-Oberfläche durch das Polymer sprechen
(siehe abschließende Ergebnisdiskussion).
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Abbildung 7.8: Auf die NBE-Bande normierte, bei Raumtemperatur aufgenommene PL-
Spektren der unbeschichteten (schwarze Kurve), mit PPy beschichteten
(rote Kurve) und mit PEDOT beschichteten (blaue Kurve) Probe 3ZJ590.
Die DLE-Bande wird durch die Polymerbeschichtung stark reduziert.
Viel wichtiger ist aber die Betrachtung der NBE-Bande, denn hier wird der Einfluss
des Polymers auf die Oberflächenzustände deutlich. Abbildung 7.9 zeigt die auf die
D0X-Linie normierten, logarithmisch dargestellten PL-Spektren der bandkantennahen
Emission für die unbeschichtete (schwarze Kurve), mit PPy beschichtete (rote Kurve) und
mit PEDOT beschichtete (blaue Kurve) Probe 3ZJ590. Die logarithmische Darstellung
wurde gewählt, um auch kleinste Änderungen im Lumineszenzverhalten der Drähte zu
analysieren. Auch hier wurde mit dem HeCd-Laser angeregt. Diesmal wurden bei einer
Spotgröße von ca. 3µm nur wenige Drähte angeregt. Um die Details der NBE-Bande
besser auflösen zu können, wurde bei einer Temperatur von 5K gemessen.
Das schwarze Spektrum zeigt das PL-Signal der unbeschichteten Nanodrähte. Bei
höheren Energien (3.363 eV) findet man eine ausgeprägte Linie, die dem Oberflächen-
Exziton (SX) zugeordnet werden kann. Des Weiteren deutet eine sehr schwach ausgeprägte
Schulter bei 3.373 eV die Linie des freien Exzitons (FX) an. Dicht neben der SX-Linie
befinden sich zwei ausgeprägte D0X-Linien bei 3.356 eV und 3.352 eV. Bei ca. 3.32 eV
befindet sich eine schwache breite Bande. Dies ist prinzipiell der Energiebereich der
Zwei-Elektronen-Satelliten (TES) bzw. der ionisierten Donatoren, allerdings ist eine
breite Bande atypisch für diesen Prozess. Wahrscheinlicher ist eine Anomalie auf der
Probe. Zusätzlich wurde noch die erste Phononenreplik D0X-1LO bei 3.286 eV detektiert.
Das rote Spektrum entspricht dem PL-Signal der dünn und homogen mit PPy be-
schichteten Nanodrähte der Probe 3ZJ590. Im niederenergetischen Bereich unterscheidet
sich das Spektrum kaum von dem der unbeschichteten Probe. Dagegen sind die beiden
D0X-Linien leicht verbreitert und die SX-Linie wird unterdrückt. Außerdem ist generell
eine Verbreiterung der hochenergetischen Bande zu beobachten. Das blaue Spektrum
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Abbildung 7.9: Auf die D0X-Linie normierte, logarithmisch dargestellte PL-Spektren
der bandkantennahen Emission der unbeschichteten (schwarze Kurve),
mit PPy beschichteten (rote Kurve) und mit PEDOT beschichteten
(blaue Kurve) Probe 3ZJ590. Das Oberflächenexziton wird durch die Po-
lymerbedeckung unterdrückt. Starke Linienverbreiterung durch PEDOT-
Beschichtung.
zeigt das PL-Signal der PEDOT-beschichteten Probe 3ZJ590, deren Bedeckung inho-
mogen und stärker ausfällt. Hier fällt insgesamt ein starkes Hintergrundsignal auf. Die
Phononenreplik ist nun deutlich schwächer zu erkennen. Im Gegenzug ist die Anomalie
bei 3.32 eV stärker ausgeprägt. Das Spektrum ist im höherenergetischen Bereich stark
verbreitert. Die beiden D0X-Linien sind nur noch als schwache Schultern zu erkennen und
die SX-Linie ist wie im Falle der PPy-Beschichtung vollständig unterdrückt. Vergleicht
man die drei Spektren bzgl. ihrer energetischen Lage, sind keine Verschiebungen der
Linien bzw. Banden zu höheren oder niedrigeren Energien festzustellen.
Probe 3ZJ639/3ZJ640
Abbildung 7.10 zeigt die auf den NBE-Peak normierten Spektren der unbeschichteten
Probe 3ZJ640 (schwarze Kurve), der inhomogen und stark mit PPy beschichteten Probe
3ZJ639 (rote Kurve) und der sehr stark mit PPy bedeckten Probe 3ZJ640 (blaue Kurve).
Da das Lumineszenzverhalten der unbeschichteten Proben 3ZJ639 und 3ZJ640 ziemlich
identisch war, wurde nur eine Probe als Referenzmessung gewählt. Die NBE-Bande
ist bzgl. der DLE-Bande viel dominanter, da die Messungen bei tiefen Temperaturen
(9K, Spotgröße 1mm, Anregungswellenlänge 325 nm) durchgeführt wurden. Vergleicht
man die NBE-Banden der drei Spektren miteinander, lässt sich mit zunehmender
Polymerbedeckung eine zunehmende Verbeiterung beobachten. Bei der sehr stark mit PPy
beschichteten Probe entsteht auf dem niederenergetischen Teil der NBE-Bande sogar eine
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Abbildung 7.10: Auf die NBE-Bande normierte, bei tiefen Temperaturen aufgenommene
PL-Spektren der unbeschichteten Probe 3ZJ640 (schwarze Kurve), der
inhomogen mit PPy beschichteten Probe 3ZJ639 (rote Kurve) und der
sehr stark mit PPy beschichteten Probe 3ZJ640 (blaue Kurve). Die
DLE-Bande wird durch die Polymerbeschichtung stark reduziert und
die NBE-Bande zunehmend verbreitert.
ausgeprägte Schulter. Auch hier wird wie im Falle der Probe 3ZJ590 die DLE-Bande durch
die Polymerbeschichtung stark unterdrückt. Das Argument der Oberflächenpassivierung
trifft ebenfalls nicht zu, da bereits mit den TSEM-Aufnahmen und EDX-Messungen
bestätigt wurde, dass die Oberfläche bzw. die komplette Struktur der Nanodrähte im
Falle der Proben 3ZJ639 und 3ZJ640 stark angegriffen wird.
Abbildung 7.11 zeigt die auf die D0X-Linie normierten, logarithmisch dargestellten PL-
Spektren der bandkantennahen Emission der unbeschichteten Probe 3ZJ640 (schwarze
Kurve), der inhomogen und stark mit PPy beschichteten Probe 3ZJ639 (rote Kurve)
und der sehr stark mit PPy bedeckten Probe 3ZJ640 (blaue Kurve). Die Probe wurde
wieder mit dem HeCd-Laser einer Spotgröße von ca. 3µm angeregt. Um die Details der
NBE-Bande besser auflösen zu können, wurde bei einer Temperatur von 9K gemessen.
Die unbeschichtete Probe 3ZJ640 zeigt ein mit Probe 3ZJ590 gut übereinstimmendes
Lumineszenzverhalten. Bei einer Energie von 3.367 eV zeigt sich eine ausgeprägte SX-
Linie, in deren höherenergetischem Ausläufer bei einer Energie von 3.378 eV die schwache
Linie des freien Exzitons erscheint. Des Weiteren befinden sich dicht neben der SX-Linie
zwei ausgeprägte D0X-Linien bei 3.362 eV und 3.357 eV. Durch das starke Rauschen im
niederenergetischen Bereich können keine weiteren Spektrallinien zugeordnet werden.
Die inhomogen und stark mit PPy beschichteten Nanodrähte der Probe 3ZJ639 zeigen
ein ähnliches Lumineszenzverhalten wie die PEDOT-beschichtete Probe 3ZJ590. Die SX-
Bande wird komplett unterdrückt und die D0X-Linien sind durch die starke Verbreiterung
des Spektrums nicht mehr zu erkennen. Ab ca. 3.35 eV entwickelt sich eine breite
Bande, die bis weit in den niederenergetischen Bereich hineinreicht und mit einem
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Abbildung 7.11: Auf die D0X-Linie normierte, logarithmisch dargestellte PL-Spektren
der bandkantennahen Emission der unbeschichteten Probe 3ZJ640
(schwarze Kurve), der inhomogen mit PPy beschichteten Probe 3ZJ639
(rote Kurve) und der sehr stark mit PPy beschichteten Probe 3ZJ640
(blaue Kurve). Das Oberflächenexziton wird durch die Polymer-
bedeckung unterdrückt. Starke Linienverbreiterung durch die PPy-
Beschichtung.
starken Untergrundsignal gekoppelt ist. Für die sehr stark beschichtete Probe ist diese
Verbreiterung zusammen mit der entstandenen Bande noch ausgeprägter. Auch beim
Vergleich dieser Spektren untereinander ist keine deutliche Verschiebung der Linien bzw.
Banden zu höheren oder niedrigeren Energien zu erkennen.
Ergebnisdiskussion
Betrachtet man die Defektlumineszenz der unbeschichteten und beschichteten ZnO-
Nanodrähte in den Abbildungen 7.8 und 7.10, ist für alle Polymer-beschichteten Proben
eine deutliche Reduzierung der DLE-Bande ersichtlich. Dies lässt sich, wie bereits an-
gedeutet, nicht durch eine Passivierung der Nanodrahtoberfläche erklären, da für die
stärker oder inhomogen mit PPy bedeckten Drähte (Probe 3ZJ639/3ZJ640) bereits durch
Hellfeld-Aufnahmen und EDX-Messungen bestätigt werden konnte, dass die Probeno-
berfläche durch den vermehrten Einbau von Chlor strukturell geschädigt wird. Vielmehr
muss hier mit Hilfe der optischen Eigenschaften der Polymere argumentiert werden.
Bredas et al. [136] fanden heraus, dass Polypyrrol mit zunehmender Dotierungskon-
zentration eine zunehmende Absorption im sichtbaren bis infraroten Spektralbereich
sowie eine abnehmende Absorption in ultravioletten Bereich aufweist. Die intensive
ultraviolette Absorptionsbande entspricht dem pi→ pi∗-Interbandübergang und hat im
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undotierten Fall ihr Maximum bei 3.2 eV. Mit zunehmender Dotierung wird die Bande
immer schwächer und schiebt zu größeren Energien (bis zu 3.6 eV). Im sichtbaren Bereich,
in der Region der Bandlücke, entwickelt sich eine mit steigender Dotierung an Intensität
zunehmende Absorptionsbande, deren Maximum von 2.1 eV bis auf 2.7 eV schiebt. Die
Abnahme der DLE ist somit eher auf die durch die Dotierung des Polymers verursachte
starke Absorption in diesem Bereich zurückzuführen als auf eine Passivierung. Dies deckt
sich wiederum mit den EDX-Ergebnissen und den aufgenommenen Hellfeld-Aufnahmen.
Auch im Falle der PEDOT-beschichteten Nanodrähte lässt sich die reduzierte DLE-
Bande anhand des Absorptionsverhaltens des Polymers erklären. Von einer Passivierung
der Oberfläche kann nicht unmittelbar ausgegangen werden, da sich das Polymer sehr dick
und inhomogen auf dem Draht verteilt und einige Stellen sogar überhaupt nicht bedeckt
sind. Allerdings lässt das Lumineszenzverhalten von Probe 3ZJ590 darauf schließen,
dass das Polymer nicht ausreichend dotiert worden ist. Im und Gleason fanden durch
UV-Vis-Absorptionsmessungen (UV-Vis - Ultraviolett-Visible) von mittels oCVD herge-
stelltem und mit Eisen-III-chlorid dotiertem PEDOT heraus, dass die Absorptionsbande
von PEDOT mit zunehmender Substrattemperatur und Dotierungskonzentration stark
abnimmt und vom sichtbaren Bereich in den infraroten Spektralbereich schiebt1 [75]. Der
pi→ pi∗-Interbandübergang wird bei einer hohen Substrattemperatur von 100 Grad und
einer hohen Dotierungskonzentration komplett von der polaronischen Absorptionsbande,
deren Maximum bei ca. 1.35 eV liegt, überdeckt. Bei einer Substrattemperatur von
15 Grad und damit einhergehender niedriger Dotierkonzentration wird der pi→ pi∗- In-
terbandübergang zu einer breiten Absorptionsbande, deren Maximum bei ca. 2.45 eV
liegt. Betrachtet man das PL-Spektrum in Abbildung 7.8, ist anzunehmen, dass die
DLE-Bande durch das Absorptionsverhalten des PEDOT unterdrückt wird. Außerdem
lässt das Spektrum vermuten, dass die Dotierung des PEDOT durch das Eisenchlorid
ineffizient war. Dies konnte leider noch nicht durch weitere Messungen (zum Beispiel
EDX) bestätigt werden.
Bei der Betrachtung der PL-Spektren der bandkantennahen Emission der unbeschichte-
ten und beschichteten ZnO-Nanodrähte in Abbildungen 7.9 fällt auf, dass die homogene
und dünne Bedeckung mit Polypyrrol kaum einen Einfluss auf die optischen Eigen-
schaften des ZnO-Nanodrahtes nahe der Bandkante hat. Die D0X-Linien sind kaum
verbreitert und zeigen keine spektrale Verschiebung. Die SX-Linie des ZnO wird als
einzige durch die neu auftretenden Oberflächenzustände an der Polymer/Nanodraht-
Grenzfläche unterdrückt. Die leichte Verbreiterung des NBE-Bande zu höheren Energien
kann außerdem durch den pi → pi∗-Interbandübergang des Polypyrrols hervorgerufen
werden. Bei der inhomogenen, aber dicken PEDOT-Beschichtung sieht man dagegen
eine deutliche Verbreiterung der gesamten NBE-Bande, die Richters et al. [80] einer
erhöhten Anzahl von strukturellen Defekten in den ZnO-Nanodrähten zuschreibt. Auch
wenn die Dotierkonzentration wahrscheinlich gering ist, scheint das mit Chlor dotierte
PEDOT neue Lokalisierungszentren mit leicht verschiedenen Lokalisierungsenergien für
die Exzitonen an der Grenzfläche Polymer/Nanodraht gebildet zu haben. Hierfür spricht
auch die intensiver werdende Bande bei 3.32 eV. Entweder handelt es sich hierbei um
1Ähnliche Absorptionsspektren ergaben sich für elektrochemisch dotiertes PEDOT [137].
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einen Probendefekt, der durch den Einsatz des Polymers verstärkt wird, oder um eine
TES-Bande, die dadurch intensiver wird, weil vermehrt ionisierte Lokalisierungszentren
entstanden sind. Dieser Sachverhalt lässt sich auch auf die Spektren in Abbildung 7.11
übertragen. Hier ist eine mit steigender Polymerbedeckung zunehmende Verbreiterung
der NBE-Bande erkennbar, die durch den verstärkten Einbau von Chlor und einer damit
einhergehenden Oberflächenschädigung zu erklären ist.
In allen Fällen kommt es zu keiner spektralen Verschiebung des ZnO-Lumineszenzsi-
gnals. Somit werden die grundlegenden optischen Eigenschaften des ZnO trotz der
Absorptionseigenschaften von PEDOT und PPy, neuer Lokalisierungszentren und neuer
nicht-strahlender Übergänge durch Haftstellen und Fallen in der ZnO/PPy-Grenzschicht
nicht signifikant beeinflusst.
Die optischen Untersuchungen bestätigen die Ergebnisse der strukturellen Analyse.
Eine dickere Polymerschicht, in Kombination mit erhöhtem Chloreinbau in das Polymer,
führt zu strukturellen Defekten an der Nanodrahtoberfläche, was eine Verbreiterung der
PL-Spektren durch neu gebildete, ionisierte Lokalisierungszentren zur Folge hat. Da bei
allen beschichteten ZnO-Nanodrahtstrukturen allerdings keine spektrale Verschiebung
der Lumineszenz beobachtet werden konnte, könnte die dünn mit PPY beschichtete
Probe 3ZJ590 möglicherweise als eine Halbleiter-Diode oder UV-LED dienen. Um deren
Effizienz zu prüfen, müssen jedoch zuerst die elektrischen Eigenschaften des vorliegen-
den pn-Übergangs untersucht werden. Als nächsten Schritt könnte man Anfangen die
optischen Eigenschaften der Polymere durch Anpassung der Bandlücke zu variieren, um
so den spektralen Bereich der Bauelemente zu erweitern.
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Eigenschaften von hybriden
PPy/GaN-Nanodrahtstrukturen
Ausgehend von der erfolgreichen PPy-Beschichtung von Nanostrukturen aus II-VI-
Materialien wurden zusätzlich Nano- bzw. Mikrostrukturen aus III-V-Materialien be-
schichtet. Hierbei wurde die Beschichtung wieder von Jens Reinhold durchgeführt. Nach
einer kurzen Einführung des Materials Galliumnitrid (GaN) und seiner wichtigsten
Eigenschaften sowie der Beschreibung der verwendeten Proben wird die strukturelle
und optische Charakterisierung der beschichteten Proben vorgestellt und diskutiert. Mit
Hilfe von hybriden Strukturen aus n-dotiertem Galliumnitrid bzw. Indiumgalliumnitrid
und p-dotierten Polymeren ließen sich zum Beispiel neuartige Mikrotransistoren oder
effizientere LEDs realisieren.
8.1 Eigenschaften von Galliumnitrid
Bei GaN handelt es sich um einen breitlückigen III-VI-Halbleiter (Eg = 3.503 eV bei
T = 1.6K [138], Eg = 3.39 eV bei Raumtemperatur [139]) mit direkter Bandlücke, der
bei Raumtemperatur und unter Normaldruck in der Wurtzit Struktur kristallisiert. Die
Gitterkonstanten betragen a = b = 3.189 nm und c = 5.185 nm [139]. Im Gegensatz zu
ZnO lässt sich GaN nicht nur relativ leicht n-dotieren, sondern auch leichter p-dotieren,
was diesen Halbleiter für viele Anwendungen im Bereich der Optoelektronik prädestiniert.
Dazu gehört zum Beispiel die Realisierung der kommerziellen, effizienten blauen LED,
die die Grundlage für die moderne Lichttechnik auf Basis der weißen LED schuf. Dafür
wurde im Jahr 2014 der Physik-Nobelpreis an die Herren Isamu Akasaki, Hiroshi Amano
und Shuji Nakamura verliehen ([140], [141]).
8.2 Probenbeschreibung der GaN-Mikrostruktur S1257
Bei der Probe S1257 handelt es sich um stark n-dotierte GaN-Mikrosäulen. Die Drähte
wurden mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie (MOVPE - metal-organic vapor
phase epitaxy) von Jana Hartmann aus der Arbeitsgruppe von Andreas Waag (In-
stitut für Halbleitertechnik) an der Technischen Universität Braunschweig gewachsen.
Abbildung 8.1 zeigt SEM-Aufnahmen der GaN-Mikrosäulen. Die Drähte haben einen
Durchmesser zwischen 500 nm und 2µm und eine Länge von 1.5µm bis 3µm. Der
Platz zwischen den Säulen ist mit ca. 1.5µm bis 2µm relativ groß. Dies könnte für die
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(a) (b)
Abbildung 8.1: SEM-Aufnahmen der GaN-Mikrosäulen der Probe S1257. a) Die Säulen
sind zwischen 500 nm und 2µm dick und haben eine Länge von 1.5µm
bis 3µm. b) Bereiche auf der Probe mit sehr großen Partikeln.
gleichmäßige Beschichtung der Säulen mit Polymer ein Vorteil sein. Die Größenverteilung
der Säulen ist relativ inhomogen und die Probe zeigt einige Bereiche, in denen sehr große
Partikel abgeschieden wurden (Abbildung 8.1 b)). Die Qualität der Probe, ihre Polarität
und der Grad der Dotierung spielen im Zuge der Untersuchung allerdings keine tragende
Rolle, da es ausschließlich darum geht, ob überhaupt PPy abgeschieden wird und ob es
generell die optischen Eigenschaften der Säulen verändert.
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Polypyrrol-Beschichtung von Probe S1257
Im ersten Ansatz wurden die Beschichtungsparameter so gewählt wie im Falle der
ZnO-Nanodrahtproben. Die angebotene Eisen-III-Chlorid-Menge betrug 0.1 g und der
Monomertiegel wurde bis auf 230 Grad hochgeheizt. Die Substrattemperatur betrug
70 Grad und der Trägergasfluss entsprach 3 mlmin . Der gesamte Beschichtungsvorgang
dauerte insgesamt 15 min.
Abbildung 8.2 zeigt die SEM-Aufnahme der Mikrosäulen nach dem Beschichtungs-
vorgang. Es gibt keinen signifikanten Hinweis auf eine Bedeckung. Prinzipiell wäre das
Auftreten von tröpfchenförmigen Strukturen ein Indikator für das Vorhandensein des
Polymers. Die Säulen zeigen jedoch keinen strukturellen Unterschied zu denen aus
Abbildung 8.1 a).
Im zweiten Beschichtungsansatz wurde die Substrattemperatur auf Raumtemperatur
abgesenkt und die Eisenchloridmenge von 0.1 g auf 0.2 g erhöht. Alle anderen Para-
meter blieben gleich. Abbildung 8.3 zeigt die SEM-Aufnahme der GaN-Säulen nach
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Abbildung 8.2: SEM-Aufnahmen der GaN-Mikrosäulen der Probe S1257 nach der Be-
schichtung mit PPy. Keine Beschichtung erkennbar.
dem Beschichtungsvorgang. Die Oberfläche der Mikrosäulen sieht verändert aus. Auf
allen Drähten befinden sich dunkle Flecken. Auf den Top-Facetten bzw. den Spitzen der
Nanodrähte sind die Flecken ausgeprägter. Im vergrößerten Bereich sind außerdem vom
Kontrast hell erscheinende tröpfchenförmige Ablagerungen auf dem Substrat zu erkennen.
Beides lässt auf eine dünne, wenn auch nicht homogene PPy-Beschichtung schließen. Um
eine Beschichtung zu bestätigen, wurden weitere Aufnahmen einer einzelnen Mikrosäule
mit dem hochauflösenden TSEM erstellt. Abbildung 8.4 zeigt die SEM-Aufnahme der ein-
Abbildung 8.3: SEM-Aufnahmen der GaN-Mikrosäulen der Probe S1257 nach der Be-
schichtung mit PPy. Dunkle Flecken auf den Mikrosäulen und tröpfchen-
förmige helle Strukturen auf dem Substrat deuten auf eine Beschichtung
hin.
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Abbildung 8.4: SEM-Aufnahme einer einzelnen GaN-Mikrosäule der Probe S1257 nach
der Beschichtung mit PPy. Eindeutige Beschichtung erkennbar. Tröpf-
chenförmige Strukturen auf der gesamten Säule.
zelnen GaN-Mikrosäule. Die gesamte Säule ist mit tröpfchenförmigen Strukturen bedeckt,
die eindeutig ein Indiz für eine PPy-Bedeckung bilden. Aus der Säule wurde anschließend
ein dünnes Stück mittels eines fokussierten Ionenstrahls herausgeschnitten und im Quer-
schnitt untersucht. In Abbildung 8.5 sind die Hellfeld-Aufnahmen des Säulenquerschnitts
gezeigt. Die sechseckige Mikrosäule ist zum Schutz der Oberfläche bzgl. des intensiven
Abbildung 8.5: TSEM Hellfeld-Aufnahme des Querschnitts der einzelnen GaN-
Mikrosäule der Probe S1257 nach der Beschichtung mit PPy. Der helle
dünne Streifen um die Säule zeigt die PPy-Schicht, deren Schichtdicke
leicht schwankt (siehe Vergrößerungen links).
Ionenstrahls mit einer dicken, amorphen Platinschicht bedeckt. Die dunklen Flecken,
die die gesamte Aufnahme bedecken, stammen von der Wechselwirkung des intensiven
Elektronenstrahls mit Verunreinigungen auf der Probe. Durch das Ionenstrahlätzen
mit hohen Energien kommt es teilweise zur erneuten Anlagerung des abgelösten Ma-
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terials. Beim Kontakt mit dem hochenergetischen Elektronenstrahl bilden sich daraus
tropfenähnliche Strukturen. Auf der kompletten Außenseite der GaN-Säule sieht man
einen hellen dünnen Streifen, der nicht vom Vakuum kommt. Aus den Vergrößerungen
ist zu erkennen, dass es sich um eine zusätzliche Schicht handelt, deren Schichtdicke
leicht zwischen ca. 5 nm und 10 nm schwankt. Die Vergrößerung der linken oberen Kante
(untere Abbildung) zeigt deutlich dickere helle Bereiche, die den tröpfchenförmigen
Strukturen zugeordnet werden können, die typischerweise durch die Wechselwirkung des
Polymers mit der Probenoberfläche entstehen und auch in Abbildung 8.4 erkennbar sind.
Dies wird durch die folgenden Aufnahmen zusätzlich bestätigt.
Abbildung 8.6 zeigt eine SEM-Aufnahme einer einzelnen mit PPy beschichteten GaN-
Säule der Probe S1257 und Hellfeld-Aufnahmen von deren Querschnitt. Bei diesem
Polymerbeschichtungsprozess wurde die Eisenchloridmenge auf 0.2 g erhöht. Die in
Abbildung 8.6 a) zu sehende Beschichtung ist im Vergleich zu Abbildung 8.4 deutlich
erhöht. Eine Abschätzung aus Abbildung 8.6 b) ergibt eine Schichtdicke von ca. 15 nm
bis 20 nm. Es sind außerdem deutlich die tröpfchenförmigen Strukturen zu erkennen
(Vergrößerungen in Abbildung 8.6 b)).
(a) (b)
Abbildung 8.6: a) SEM-Aufnahme einer einzelnen GaN-Mikrosäule der Probe S1257 nach
der Beschichtung mit PPy. Deutlich stärkere Beschichtung. b) TSEM
Hellfeld-Aufnahme des Querschnitts der einzelnen GaN-Mikrosäule der
Probe S1257 nach der Beschichtung mit PPy. Der helle Streifen um die
Säule zeigt die Beschichtung. Die rechts gezeigten Vergrößerungen zeigen
Tröpfchenbildung in Analogie zur SEM-Aufnahme.
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Ergebnisdiskussion
Gleich mit der ersten Versuchsreihe, nämlich der PPy-Beschichtung der Mikrosäulen
mittels der selben Parameter, wie sie schon bei den ZnO-Nanodrähten benutzt wurden,
wird klar, dass das Polypyrrol mit der GaN-Oberfläche anders wechselwirkt. Insbesondere
wird hier, neben der kristallinen Orientierung und Oberflächenbeschaffenheit der GaN-
Strukturen, der Einfluss der Substrattemperatur deutlich. Nach der Beschichtung mit
einer Substrattemperatur von 70 Grad ist auf den GaN-Mikrosäulen keinerlei Polymer-
bedeckung zu erkennen (Vergleich zwischen Abbildung 8.1 a) und 8.2). Erst durch eine
Reduzierung der Temperatur auf 20 Grad erfolgt eine dünne inhomogene Beschichtung
entlang der kompletten Drähte und auf dem Substrat (Abbildung 8.4 und 8.5).
Zu der Beschichtung von GaN mit leitfähigen Polymeren mittels oCVD-Verfahren gibt
es bislang keine entsprechende Literatur. Somit ist es schwierig zu erklären, warum die
PPy-Beschichtung nur bei Raumtemperatur erfolgt ist. Jens Reinhold fand heraus, dass
die Polypyrrolschicht auf Glassubstraten (hier allerdings mit einer Eisen-III-Chlorid-
Menge von 0.4 g) mit zunehmender Substrattemperatur eine abnehmende Leitfähigkeit
sowie eine abnehmende Schichtdicke zeigte [126]. Dies und eine, im Vergleich zu ZnO,
möglicherweise schwächere Wechselwirkung mit dem Material GaN an sich, könnten dazu
geführt haben, dass die GaN-Mikrosäulen bei hohen Temperaturen nicht beschichtet
wurden. Möglicherweise behindert auch die kristalline Orientierung der Mikrosäulen eine
Abscheidung des Polymers. Die PPy-Beschichtung von GaN bei niedrigen Temperaturen
weist dieselben Polymer-spezifischen strukturellen Eigenschaften auf wie im Falle des ZnO.
Der komplette Draht wird zwar bedeckt, aber es bilden sich tröpfchenähnliche Strukturen.
Diese Tröpfchenbildung wird noch zusätzlich verstärkt, wenn für die Beschichtung
mehr FeCl3 angeboten wird. Außerdem ist aus den SEM-Aufnahmen der einzelnen
Säulen generell zu erkennen, dass die Tropfen auf den Säulenspitzen größer sind. Die
Mikrosäulen sind an sich von keiner besonders guten Qualität. Dies gilt auch für das
verwendete Substrat. Die Mikrosäulenoberfläche ist mit Defekten versehen, die als Keime
für die gezielte Anlagerung von FeCl3 dienen können. In der Säulenspitze kommt es
erst recht zu Defekten in Form von Versetzungen etc. Dies würde erklären, warum die
Spitzen besonders dick und inhomogen beschichtet sind. In welchem Maße Chlor in das
PPy eingebaut wurde und ob bzw. in welchem Maße die GaN-Oberfläche angegriffen
wird, konnte bis jetzt nicht genauer analysiert werden. Dazu bedarf es eingehender
Untersuchungen mittels TEM, TSEM und EDX.
Dass dünne Polypyrrol-Schichten bei Raumtemperaturen auf GaN-Oberflächen ab-
geschieden werden können, ist von Vorteil, da die Polymerketten stabil bleiben, die
Dauer des Beschichtungsprozess reduziert wird und das Substrat weniger Stress er-
fährt. Allerdings könnte durch die niedrige Temperatur die Dotierkonzentration, und
damit einhergehend die Leitfähigkeit, verringert werden. Dies müsste durch Leitfähig-
keitsmessungen des Polymers und eine elektrische Untersuchung des pn-Übergangs
verifiziert werden. Eine homogenere Bedeckung könnte durch qualitativ hochwertigere
GaN-Nanostrukturen erzielt werden. Prinzipiell lässt sich im Hinblick auf Transistoren
und LEDs auch im Falle von hybriden Polymer/GaN-Nanostrukturen ein effizienter
pn-Übergang realisieren.
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Polypyrrol-Beschichtung von Probe S1257
Abbildung 8.7: Auf die NBE-Bande normierte, bei tiefen Temperaturen (9K) aufge-
nommene PL-Spektren der unbeschichteten (schwarze Kurve), der unter
Verwendung von 0.1 g FeCl3 mit PPy beschichteten (rote Kurve) und der
unter Verwendung von 0.2 g FeCl3 mit PPy beschichten (blaue Kurve)
Probe S1257.
Abbildung 8.7 zeigt die auf die NBE-Bande normierten PL-Spektren der unbeschich-
teten (schwarze Kurve), der unter Verwendung von 0.1 g FeCl3 mit PPy beschichteten
(rote Kurve) und der unter Verwendung von 0.2 g FeCl3 mit PPy beschichten (blaue
Kurve) Probe S1257. Zur optischen Charakterisierung wurde ebenfalls der HeCd-Laser
verwendet, dessen Anregungsenergie oberhalb der Bandlücke von GaN liegt. Wie bei
den ZnO/Polymer-Spektren wurde mit einer Laserspotgröße von 1mm gearbeitet, so
dass große Bereiche der Probe angeregt wurden. Die Messung erfolgte bei einer Tem-
peratur von 9K. Die NBE-Bande wird in allen drei Spektren gut aufgelöst. Es lassen
sich sogar einzelne Details erkennen. Es soll zuerst das PL-Signal der unbeschichteten
Probe (schwarze Kurve) diskutiert werden. Generell spiegelt das Spektrum die schlechte
Probenqualität wieder. Die NBE-Bande ist stark verbreitert und zusätzlich mit einem
dominanten Untergrundsignal gekoppelt. Dafür können zahlreiche Defekte in der Sub-
stratschicht und in den Mikrosäulen verantwortlich sein. Bei einer Energie von 3.485 eV
ist das Maximum der verbreiterten D0X-Bande zu erkennen. Daneben befindet sich bei
ca. 3.3 eV das Maximum einer weiteren Bande, die eine weitere schwächer ausgeprägte
Seitenbande bei ca. 3.2 eV aufweist. Dieses optische Verhalten ähnelt dem der soge-
nannten DAP-Bande [142] und seiner ersten Phononenreplik (DAP-1LO). DAP steht
für Donator-Akzeptor-Paar-Rekombination. Das bedeutet, dass die Elektronen aus den
Donatorniveaus mit den Löchern aus den Akzeptorniveaus rekombinieren. Auch diese
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Bande ist stark verbreitert und zu höheren Energien verschoben. Allerdings liegt die
DAP-Bande von GaN gewöhnlich bei 3.26 eV oder 3.27 eV. Die Verschiebung der Bande
zu höheren Energien deutet darauf hin, dass die Probe eine hohe Anzahl an Defekten
und eine hohe Konzentration an Verunreinigungen durch den Einbau von Fremdatomen
besitzt [143]. Die Defektlumineszenz beginnt bei ca. 2.65 eV und endet bei ca. 1.7 eV.
Das Spektrum der unter Verwendung von 0.1 g FeCl3 mit PPy beschichteten Probe (rote
Kurve) unterschiedet sich bei Betrachtung der NBE-Bande nicht von der unbeschichte-
ten Probe. Die D0X-Bande, die DAP-Bande und die Phononenreplik haben energetisch
dieselben Positionen und gleichen sich auch von der Intensität. Die D0X-Bande scheint
ein wenig verbreitert zu sein und zeigt eine Schulter auf der höherenergetischen Seite.
Dagegen ist die Defektlumineszenz um einiges ausgeprägter als bei der unbeschichteten
Probe. Dies ist höchstwahrscheinlich auf die Beschaffenheit des Probenstücks und die
Geometrie des Messaufbaus zurückzuführen. Die Probe befand sich an der äußeren Seite
des Kryostatenfenster, so dass eher die Kante der Probe mit dem Laser bestrahlt wurde.
An der Bruchkante sind die Probenstücke besonders durch Kratzer mit Defekten behaf-
tet. Bei der Betrachtung der unter Verwendung von 0.2 g FeCl3 mit PPy beschichten
Probe S1257 (blaue Kurve) ist eine deutliche Verbreiterung der NBE-Bande zu erkennen.
Auch in diesem Fall entspricht die energetische Lage der einzelnen Banden der Lage im
schwarzen Spektrum. Die D0X-Bande besitzt die gleiche Intensität wie im schwarzen
und roten Spektrum und zeigt ebenfalls eine zusätzliche Schulter bei höheren Energien.
Dagegen sind die DAP-Bande und ihre Phononenreplik stark abgeschwächt.
Ergebnisdiskussion
Die schlechte Probenqualität wird durch die aufgenommenen PL-Spektren bei tiefen
Temperaturen bestätigt. Ein Indiz sind die verbreiterte D0X-Bande und die verbreiterte
und zu höheren Energien verschobene DAP-Bande sowie das starke Untergrundsignal
auf der gesamten NBE-Bande. Lässt man die DLE-Bande der mit 0.1 g FeCl3 PPy-
beschichteten Probe außer Acht, lässt sich für die mit 0.1 g FeCl3 PPy-beschichtete GaN-
Probe, wie im Falle von ZnO, eine Reduzierung der DLE-Bande erkennen, die weniger auf
die Passivierung der GaN-Säulenoberflächen, sondern auf das Absorptionsverhalten des
Polypyrrols zurückzuführen ist. Betrachtet man die NBE-Bande für die unbeschichteten
und beschichteten GaN-Probenstückchen, wird allerdings auch ersichtlich, dass sich
die grundlegenden optischen Eigenschaften der GaN-Mikrosäulen kaum verändern. Es
gibt keine Verschiebung der Spektrallinien zu höheren oder niedrigeren Energien. Es
gibt auch nur eine leichte Verbreiterung der NBE bei den PPy-beschichteten Proben,
die auf optische Übergänge an neuen Lokalisierungszentren mit leicht verschiedenen
Lokalisierungsenergien für die Exzitonen an der defekt-behafteten Polymer/Nanodraht-
Grenzfläche hindeuten (siehe Richters et al. [80]).
Wie im Falle der Polymer-beschichteten ZnO-Nanodrähte bestätigen die optischen
Untersuchungen der Polymer/GaN-Nanostrukturen in gewissem Maße die Ergebnisse der
strukturellen Analyse. Je mehr Eisen-III-Chlorid verwendet wird, desto inhomogener und
dicker ist die Beschichtung, was eine Verbreiterung der PL-Spektren durch neu gebildete,
ionisierte Lokalisierungszentren zur Folge hat. Dieses Problem könnte durch geringe
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Mengen des Oxidationsmittels und qualitativ hochwertigere GaN-Nanostrukturen bereits
gelöst werden. Somit wäre der Weg zur Realisierung effizienter LEDs oder Transistoren
bereitet. Durch die Beschichtung mit anderen Polymerarten und die gezielte Anpassung
der Polymer-Bandlücke könnte der UV-Bereich, der sichtbare Bereich und der Infrarot-
Bereich in Bezug auf LEDs genutzt werden.
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Im Rahmen der DFG-Forschergruppe FOR 1616 „Dynamics and Interactions of Se-
miconductor Nanowires for Optoelectronics“ (Projektteil P2 - Ultrafast dynamics of
light-matter-coupling processes in functionalized semiconductor nanorod structures)
wurden zwei unterschiedliche Themengebiete im Bereich Zinkoxid-basierter hybrider Na-
nostrukturen betrachtet. Zum einen wurde der Elektronentransfer vom Quantenpunkt in
den Nanodraht anhand von zeitaufgelöster Femtosekundenspektroskopie und Photoleit-
fähigkeitsmessungen an Cadmiumselenid-Quantenpunkt/Zinkoxid-Nanodrahtstrukturen
untersucht. Im Speziellen wurde dabei analysiert, wie effektiv der Ladungsträgertrans-
fer ist und wie die Ladungsträgerdynamik durch die Tunneldistanz zwischen Quan-
tenpunkt und Nanodraht beeinflusst wird. Zum anderen wurden mittels oxidativer
chemischer Gasphasenabscheidung mit Polypyrrol und Poly-3,4-Ethylendioxithiophen
beschichtete Zinkoxid-Nanodrahtstrukturen und Galliumnitrid-Mikrosäulen strukturell
(Rasterelektronenmikroskopie, energiedispersive Röntgenanalysen) und optisch (Pho-
tolumineszenzspektroskopie) untersucht. Das Verständnis für die physikalischen und
chemischen Vorgänge bei der Kopplung von p-dotierten Polymeren und n-dotierten
Halbleiter-Nanostrukturen ist, ebenso wie die Kopplung von Quantenpunkten und Nano-
drähten, von großem Interesse. In diesem Zusammenhang ist auch die Polymerisierung,
die Dotierung, der Polymerbeschichtungsvorgang an sich, sowie die damit verbundene
strukturelle Veränderung an der Grenzschicht Polymer/Halbleiter (Schichtdicken etc.)
von Bedeutung.
Im Zusammenhang mit Cadmiumselenid-Quantenpunkt/Zinkoxid-Nanodrahtstruktu-
ren konnte der effiziente Elektronentransfer von den Quantenpunkten in die Nanodrähte
mittels zweier unterschiedlicher Experimente (optisch und elektrisch) bestätigt werden.
Es wurde gezeigt, dass die Ladungsträgerdynamik der Quantenpunkte in Lösung stark
durch den Elektronentransfer-Prozess zwischen Quantenpunkt und Nanodraht beeinflusst
wird. Die Tunnelzeit τIZ vom niedrigsten angeregten Zustand des Quantenpunktes in das
Leitungsband des Nanodrahtes variierte je nach Linkermoleküllänge, sowie unter Einbe-
ziehung einer zusätzlichen Tunnelbarriere (Zinksulfid-Hülle), zwischen 1.6 ns und 7.2 ns.
Höhere Tunnelraten bzw. schnellere Ladungsträgerdynamiken wurden durch Verwendung
von kurzen Linkermolekülen realisiert, während lange Tunneldistanzen zu einer niedrigen
Tunnelrate führten. Eine zusätzliche Passivierungsschicht wie die Zinksulfid-Hülle der
core-shell-Quantenpunkte kann den Elektronentransfer zusätzlich behindern. Die aus
den Tunnelzeiten ablesbaren Tunnelraten aus dem niedrigsten angeregten Zustand des
Quantenpunktes waren allerdings im Vergleich zu typischen Werten des sogenannten
Hot-Electron-Tunnelprozesses der Elektronen aus höheren angeregten Zuständen in das
Leitungsband anderer Metalloxide um das Vierfache niedriger. Die experimentellen
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Ergebnisse konnten hierbei mit Hilfe eines aus Ratengleichungen entwickelten theoreti-
schen Modells, dass die Rekombinations- und Relaxationswege im Quantenpunkt und
den Elektronentransfer vom Quantenpunkt in den Nanodraht berücksichtigt, bestätigt
werden.
Außerdem konnte gezeigt werden, dass die Länge der Linkermoleküle bzw. die Rolle der
Tunneldistanz zwischen Quantenpunkten und Nanodrähten einen wesentlichen Einfluss
auf die Photoleitfähigkeit besitzt. Bei Verwendung einer Anregungsenergie unterhalb der
Bandlücke von Zinkoxid, aber oberhalb der Bandlücke der verwendeten Quantenpunkte
konnte gezeigt werden, dass der Photostrom für kürzere Moleküle schneller ansteigt als
für längere Linkermoleküle. Die gemessenen Photoströme waren unter Verwendung der
Quantenpunkte mit längeren Molekülen allerdings um einiges größer. Unter der Annahme,
dass es sich bei den Linkermolekülen um eine Diffusionsbarriere für Sauerstoffmoleküle
handelt und die Barriere mit der Größe der Linkermoleküle ansteigt, lassen sich die
experimentell ermittelten Ergebnisse gut mittels des Modells für die Beschreibung der
Photoleitfähigkeit in puren Zinkoxid- und funktionalisierten Zinkoxid-Nanodrahtproben
erklären.
Die hier nachgewiesene effektive Kopplung von nulldimensionalen mit dreidimensio-
nalen Halbleiterstrukturen bietet also einen vielversprechenden Weg zur Realisierung
effizienter hybrider Bauteile, die eine schnelle Umwandlung des optischen Signals in ein
elektrisches Signal ermöglicht.
Im Falle der pn-Polymer/Halbleiter-Nanostrukturen erfolgte zuerst die strukturelle
Untersuchung der Polypyrrol-beschichteten Zinkoxid-Nanodrahtproben, die Auskunft
über den Grad und das Aussehen der Polymerbedeckung, den Einbau von Chlor in das
Polymer und eine damit verbundene mögliche Defektbildung an der Polymer/Nanostruk-
tur-Grenzfläche gab.
Die Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen zeigten in Kombination mit den Spek-
tren der energiedispersiven Röntgenanalyse, dass ein gesteigerter Einbau von Chlor in
das Polymer zu einer dickeren, inhomogeneren Bedeckung führt. Gleichzeitig zeigen
sich strukturelle Veränderungen der Nanodrähte, welche sich durch Rauheiten auf der
Nanodrahtoberfläche bis zur kompletten Amorphisierung der Nanodrähte ausdrücken.
Somit lassen sich strukturelle Veränderungen der Nanodrähte durch einen verstärkten
Einbau von Chlor in das Polymer und die Kondensation von FeCl-Keimen an der Na-
nodrahtoberfläche erklären. Die Kontrolle der Eisenchloridsublimation und der damit
einhergehende Einbau des Chlors in das Polymer spielt somit eine entscheidende Rolle
bei der Beschichtung.
Die strukturelle Untersuchung ergab außerdem, dass die Beschichtung vom verwende-
ten Polymer beeinflusst wird. Generell ist die Beschichtung mit Poly-3,4-Ethylendioxi-
thiophen sehr viel inhomogener aber auch stärker als bei Polypyrrol. Vorangegangene
Untersuchungen haben bereit gezeigt, dass die Polymerketten mit steigender Substrat-
temperatur länger werden und die Leitfähigkeit zunimmt, allerdings die Schichtdicke
dabei abnimmt.
Benutzt man ein anderes Substrat, das sich in der Orientierung, Qualität und Ma-
terialzusammensetzung von Zinkoxid unterscheidet, kann es zu weiteren signifikanten
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Unterschieden bzgl. der Beschichtung kommen. Dies konnte am Beispiel der Polypyrrol-
Beschichtung von Galliumnitrid-Mikrosäulen gezeigt werden. Unter Verwendung der
Prozessparameter, die schon im Falle von Zinkoxid für eine Beschichtung des Materials
sorgten, konnte mittels Rasterelektronenmikroskopie keine Beschichtung auf den Säulen
nachgewiesen werden. Erst durch eine Absenkung der Temperatur auf 20 Grad wurde
eine signifikante wenn auch inhomogene Beschichtung nachgewiesen.
Des Weiteren wurden die strukturell untersuchten Proben mittels Tieftemperatur-
Photolumineszenzmessungen optisch charakterisiert, um die Auswirkung der Polymeri-
sierung auf die Oberflächenzustände, bandkantennahe Emission und Defektlumineszenz
der ZnO- und GaN-Nanostrukturen zu analysieren. Die Messungen bestätigten die
experimentellen Befunde der strukturellen Analyse. Das Spektrum der bandkantennahen
Emission zeigt sich für die stark bzw. inhomogen mit Polymer beschichteten Proben
verbreitert. Diese teils deutliche Verbreiterung kann einer erhöhten Anzahl von struktu-
rellen Defekten im Zinkoxid und Galliumnitrid zugeschrieben werden. Durch den Einbau
von Chlor ins Polymer werden anscheinend Lokalisierungszentren mit leicht verschiede-
nen Lokalisierungsenergien für die Exzitonen an der Grenzfläche Polymer/Nanodraht
gebildet. Bei einer dünnen Polymerbedeckung auf einer defektfreien Grenzschicht kommt
es dagegen zu keiner signifikanten Verbreiterung der spektralen Linien. Die Intensität
der Defektlumineszenz der Zinkoxid- und Galliumnitrid-Proben wird durch die Absorp-
tionseigenschaften der dotierten Polymere, die sich im selben Spektralbereich befinden,
reduziert. Die ursprünglichen optischen Eigenschaften der Halbleiter-Materialien werden,
was deren spektrale Position angeht, dagegen nicht signifikant beeinflusst.
Prinzipiell bietet die oCVD-Technik, die ihr Potential noch lange nicht ausgeschöpft
hat, eine gute Option für die serielle Herstellung von hybriden pn-Polymer/Halbleiter-
Nanostrukturen. Es konnte gezeigt werden, dass dünne und homogene Polymer/Halb-
leiter-Grenzschichten realisiert werden können. Dies ist ein wichtiger Schritt für die
Entwicklung effizienter Bauteile, wie zum Beispiel LEDs und Transistoren.
Ausblick
Ein wichtiger neuer Ansatz in Bezug auf die Studien zum Elektronentransfer in Cadmi-
umselenid-Quantenpunkt/Zinkoxid-Nanodrahtstrukturen, ist die Wahl einer geeigneteren
Methode zur Beschichtung der ZnO-Nanodrähte mit Quantenpunkten. Durch die Bildung
von Quantenpunktclustern auf der Nanodrahtoberfläche wird der gewünschte Elektro-
nentransport vom QD zum NW stark eingeschränkt. Am besten wäre in diesem Fall eine
monolagen-genaue, homogene Abscheidung der Quantenpunkte auf den Nanodrähten. Im
Zuge dessen wären neben der Rasterelektronenmikroskopie weitere strukturelle Analysen
sinnvoll, unter anderem TEM-Untersuchungen und Interferenzmikroskopie zur genaueren
Bestimmung der Schichtdicken und Quantenpunktgröße.
Außerdem wäre eine in-situ- bzw. ex-sito-Charakterisierung der Quantenpunkte wäh-
rend und nach dem Wachstum von Vorteil um die Aggregation der Quantenpunkte
in Lösungsmitteln zu beobachten, den hydrodynamischen Radius der QDs nach dem
Ligandenaustausch zu bestimmen und Bedeckungsgrade zu errechnen. Somit könnte
möglicherweise die chemische Synthese der Quantenpunkte hinsichtlich der Quanten-
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punktstabilität und Aggregation optimiert werden.
Um den Einfluss der Adsorption und Desorption von Sauerstoffmolekülen auf der
Oberfläche von Quantenpunkt und Nanodraht auf die Ladungsträgerdynamik weiter zu
untersuchen, wären Photoleitfähigkeitsmessungen an passivierten hybriden Strukturen in-
teressant. Durch eine Verhinderung der Sauerstoffmoleküldesorption führt möglicherweise
zu einer gesteigerten Anzahl an beweglichen Ladungsträgern. Zur Passivierung sollten
transparente, nicht-leitende Materialien verwendet werden, die keinen entscheidenden
Einfluss auf die optischen und elektrischen Eigenschaften der hybriden Struktur haben,
verwendet werden.
Unter Berücksichtigung dieser hier dargestellten Aspekte könnten effiziente und kos-
tengünstigere hybride Bauelemente im Bereich regenerativer Energien hergestellt werden.
Hinsichtlich der ersten erfolgreichen dünnen, wenn auch nicht immer homogenen
Beschichtung von dreidimensionalen ZnO- und GaN-Nanostrukturen mit PPy und
PEDOT sollen im Rahmen der ab 2015 anlaufenden neuen Förderperiode des DFG-
Forschungsprojektes FOR1616 weitere Polymerbeschichtungsexperimente durchgeführt
werden.
Aus den bisherigen Ergebnissen geht hervor, dass die Eisenchloridsublimation und
die Substrattemperatur die kritischen Parameter während des Beschichtungsprozesses
darstellen. Generell wäre eine bessere Kontrolle über den Dotierungsgrad des Polymers
wünschenswert. Man könnte andere Oxidationsmittel ausprobieren, wie zum Beispiel
Chlor oder Brom direkt aus der Gasphase.
(a) (b)
Abbildung 9.1: SEM-Aufnahmen der a) unbeschichteten, auf Aluminium-dotiertem ZnO
ungerichtet gewachsenen ZnO-Nanodrähten und b) der mit PTz beschich-
teten selben ZnO-Nanodrahtprobe.
Neben PEDOT und PPy könnten noch Beschichtungen mit anderen Polymeren durch-
geführt werden. Zum Beispiel eignet sich auch Polythiophen. Es ist ähnlich wie PEDOT
auch bei hohen Temperaturen stabil und weist eine gute Leitfähigkeit auf. Dabei ist dar-
auf zu achten, dass unsubstituiertes Polythiophen an sich unlöslich ist und deshalb besser
eines seiner Derivate benutzt werden sollte. Eines dieser Derivate ist Polythiozol (PTz).
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Abbildung 9.1 zeigt SEM-Aufnahmen unbeschichteter, auf Aluminium-dotiertem ZnO
ungerichtet gewachsener ZnO-Nanodrähte im Vergleich mit denselben mit PTz beschich-
teten Drähten. Unter Verwendung von Eisenchlorid und einer Substrattemperatur von
50 Grad zeigt der erste Beschichtungsversuch eine vielversprechende dünne und homogene
Beschichtung der Drähte, mit einer körnigen Oberflächenstruktur (Abbildung 9.1 b)).
Hinsichtlich der Änderung der Zustandsdichte sowie der energetischen Verschiebung
der Bandstruktur an der Polymer/Halbleiter-Grenzschicht ist besonders im Bezug auf
das Polymer Polypyrrol relativ wenig bekannt. Hier bedarf es eingehenderer Analysen.
Mittels der hier dargestellten Aspekte können somit effektive pn-Übergänge zwischen
p-dotierten Polymeren und n-dotierten Halbleiterstrukturen für die Verwendung in
Transistoren oder Leuchtdioden realisiert werden.
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und die all mittäglichen Gesprächsrunden in der Mensa haben so manchen Arbeitstag
versüßt.
Meinem Freund Alexander Würfel muss ich dafür danken, dass er es geschafft hat
meine Laune, die besonders in den letzten Wochen vor der Abgabe nicht immer gut
war, zu ertragen. Er hat mir so manche kleinen und großen Zweifel genommen und mich
außerdem mit einigen LATEX-Tipps versorgt. Danke, dass du für mich da bist.
Meine Familie hat mich mein ganzen Studium und darüber hinaus begleitet und
unterstützt. Sie hat den größten Dank verdient. Danke, dass ihr an mich glaubt und
immer für mich da seid.
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